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lieber    das    Caffein ; 
von  Fr.  Rochleder. 


Vor  einiger  Zeit  habe  ich  eine  vorläufige  Notiz  *)  über  die 
Zersetzung,  welche  das  CafTein  durch  oxydirende  Mittel  erleidet, 
veröffentlicht.  Ich  habe  darin  angegeben,  dafs  bei  diesem  Qxy- 
dationsprocefs  das  Caffein  ^inen  basischen  und  einen  schwach 
sauren  Körper  liefert,  welcher  letztere  alle  Reactionen  zeigt,  die 
einerseits  dem  Alloxan,  andererseits  dem  Alloxantin  zukommen. 
Ich  habe  diese  Veränderungen  näher  studirt  und  die  Zui^ammen- 
Setzung  dieser  Producte  ermittelt.  In  den  folgenden  Zeilen  will 
ich  die  Bereitungsweise  dieser  Körper  und  die  Resultate  ihrer 
Analyse  angeben.  Einer  zweiten  Arbeit,  die  ich  in  kurzer  Zeit 
beendigt  zu  haben  hoffe,  bleibt  es  überlassen,  das  Verhalten 
dieser  Producte  gegen  andere  Körper  auseinander  zu  setzen 
und  dadurch  ihre  Constitution  festzustellen*  Aus  dieser  Unter- 
suchung wird  sich  die  Rolle,  welche  das  Caffein  im  thierischen 
Körper  zu  spielen  vermag,  ersehen  lassen.  —  In  der  erwähnten 
vorläuGgen  Notiz  habe  ich,  als  die  beste  Methode  diese  Oxy- 
dationsproducte  darzustellen,  angegeben,  das  Caffein  in  Form 
eines  dicken  Breies  mit  Chlorgas  zu  behandeln.  —  Wenn  ein 
rascher  Strom  von  Chlor  durch  diesen  Brei  von  Caffeinkrystallen 
geleitet  wird,  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit,  ohne  jedoch  bis  in's 
Sieden  zu  kommen.    Man  überzeugt  sich  leicht  davon,   ob  die 

*)  Diese  Annalen  Bd.  LXIX,  S.  120. 
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2  Röchle  der  f  iAer  (k^  Coffein. 

Einwirkung  zu  Ende  ist,  indem  man  den  Chlorstrom  unterbricht 
und  dto  warmgewordene  Flüssigkeit  al^kühlen  läfst.  Wenn  bei 
erneutem  Durchleilen  des  Chlors  sich  die  Flüssigkeit  nicht  mehr 
erwärmt,  ist  es  ein  Zeichen,  dafs  die  Zersetzung  beendet  ist* 
Bringt  man  von  Zeit  zu  Zeü  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit 
einem  Tropfen  Kalilauge  zusammen,  iso  zeigt  sich,  so  lange  un- 
zersetztes  Caffei'n  vorhanden  ist,  hierbei  ein  weifser  Miederschlag, 
der  unler  dem  Mikroscop  als  ein  Haufwerk  von  feinen,  weifsen, 
glänzenden  Nadeln  erscheint.  Die  dui'ch  Behandlung  des  Caffei'ns 
mit  Chlor  erhaltene  Flüssigkeit  enthält  aufser  freiem  Chlor  vier  ver- 
schiedene Substanzen  in  Auflösung,  Salzsäure,  das  salzsaure  Salz 
einer  Basis,  eine  schwache  Säure  und  endlich  ein  äufserst  flüch- 
tiges Product,  dessen  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  zu 
sludiren  ich  vergebens  bemüht  war,  da  es  mir  nicht  gelang, 
eine  auch  nur  kleine  Menge  davon  rein  zu  erhalten. 

Wird  diese  Flüssigkeit  im  Wasserbade  erwärmt,  so  ent- 
wickeln sich  viele  Gasblasen,  es  entweicht  Chlorgas,  Salzsäure 
und  der  ebenerwähnle  flüchtige  Körper,  der  sich  durch  seinen 
unangenehmen  Geruch  zu  erkennen  giebt.  Er  reizt  die  Augen 
zu  Thränen  und  bewirkt  in  der  kleinsten  Menge  einen  uner- 
träglichen Kopfschmerz  in  der  Slirngegend.  Es  gelang  nicht, 
die  kleine  Menge  von  diesem  Körper  von  der  grofsen  Menge 
Salzsäure  und  Chlor,  von  denen  er  begleitet  wird,  zu  isoliren. 

Beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  in  einer  ofl'enen  Schale 
im  Wasserbade  geht  eine  grofse  Menge  von  Salzsäure  hinweg. 
Diese  rührt  von  der  Zersetzung  des  Wassers  her,  dessen  Sauer- 
slofl"  sich  auf  das  CafFein  wirft  und  dieses  oxydirt,  dem  Cafl'ein 
selbst  wird  dabei  kein  Wasserslofl*  entzogen  und  durch  Chlor  ersetzt. 

Wenn  die  Flüssigkeil  auf  zwei  Dritllheile  ihres  Volums 
eingedampft  ist^  fangen  Krystalle  an  sich  zu  bilden,  die  an  Menge 
nach  und  nach  zunehmen.  Wenn  sie  sich  nicht  mehr  vermeh- 
ren, läfst  man  die  Flüssigkeit  erkalten  und  trennt  sie  von  den 
Krystallen. 
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Die  Kryjitaile  werden  mit  kaUam  Wasser  abgewaschen,  in 
dem  sie  beinahe  unlöslich  sind  and  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gekocht. Auf  diese  Art  behandelt  sind  die  Krystalle  vollkommen 
rein,  sie  können  übrigens  durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser 
gereinigt  werden,  aus  dem  sie  beim  Erkalten  herausfallen,  wenn 
die  Flüssigkeit  bewegt  wird,  bei  ruhigem  Stehen  bilden  sich 
erst  nach  vielen  Stunden  Krystalle  von  gröfseren  Dimensionen. 
Sie  sind  vollkommen  durchsichtig,  farblos,  nahezu  unlöslich  i» 
wasserfreiem  Weingeist,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  nur  in 
kleiner  Menge  in  heifsem  Wasser.  Sie  enthalten  kein  Wasser, 
das  sich  bei  \Qß^  C.  wegtreiben  liefse,  bei  lOO»  getrocknet 
haben  sie  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  im  luftleeren  Raum 
getrocknet*  Sie  röthen  sehr  schwach  das  Lackmuspapier  und 
w^den  dabei  seihst  durch  den  Ammoniakgebalt  des  blauen  Lack- 
muspapieres  rosenroth  gerärbt.  Diese  Substanz  geht  mit  Baryt, 
Kali  und  Nab'on  Verbindungen  ein,  die  eine  dunketveilchenblaue 
Farbe  besitzen.  Bringt  man .  die  Lösung  dieser  Basen  mit  den 
Krystallen  dieser  Säure  zusammen,  so  färben  sich  diese  sogleich 
violett,  während  die  Flüssigkeit  farblos  bleibt.  Diese  Farbe  isl 
bei  üeberschufs  der  Basen  vorübergehend,  bei  Ueberschufs  der 
Säure  aber  ziemlich  bestandig. 

Ich  bezeichne  diese  Substanz  mit  dem  Namen  Amalinsäure 
Cvon  äficdig  schwach),  um  einestbeils  auf  die  schwach  saure 
Natur  dieses  Körpers  und  andertheils  auf  die  geringe  Festigkeit 
hinzudeuten,  mit  weicher  ihre  Elemente  gebunden  sind,  woher 
ihre  leichte  Zersetzbarkeit  rührt. 

Ammoniakdämpfe  bewirken  eine  Röthung  der  Säure,  die 
anfangs  schwach,  nach  und  nach  in's  Dunkel  violette  übergeht. 
Der  hierbei  gebildete  Körper  löst  sich  in  Wasser  mit  der  Farbe 
des  Murexids  auf,  man  erhält  aber  aus  dieser  Lösung  keine 
Krystalle  von  Murexid,  ebenso  Wird  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz 
von  Kali  sogleich  entfärbt ,  ohne  dafs  zuvor  die  Farbe  in  Blau 
übergeht.    Am  leichtesten  erhalt  man  diese  prachtvoll  gefärbten 
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Flüssigkeiten  auf  folgende  Art.  Man  übergiefst  entweder  die 
KrystaHe  mit  concentrirter  Salmiaklösung,  ersitzt  damit  zam 
Sieden  und  setzt  der  Flüssigkeit  einen  Tropfen  wässeriges  Am- 
moniak hinzu,  oder  man  legt  die  Krystalie  auf  ein  Uhrglas,  giebl 
auf  ein  zweites  Ammoniak  und  bedeckt  beide  mit  einer  Glocke. 
Nach  kurzer  Zeit  färben  sich  die  Krystalie  dunkelviolett  und 
lösen  sich  dann  im  Wasser  mit  der  Farbe  des  Murexids  auf  *J. 
Mit  Eisenoxydulsalzon  und  Ammoniak  entsteht  eine  gesättigte 
indigblaue  Lösung.  —  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Substanz ;  sie 
Tärbt  sich  gelb^  rothgelb  bis  braun  und  verflüchtigt  sich  unter 
Zurücklassung  von  kaum  bemerkbaren  Spuren  von  kohiigem 
Rückstand,  dabei  entwickelt  sich  Ammoniak  und  es  bildet  sich  ein 
ölartiger  und  ein  krystallinischer  Körper.  Auf  der  Haut  bringt 
die  Lösung  dieser  Substanz  dieselben  widrig  riechenden  rothen 
Flecke  hervor,  wie  eine  Lösung  von  Alloxan;  die  Amalinsäure 
reducirt  Silbersalze  unter  Ausscheidung  von  schwarzen  Flocken 
von  metallischem  Silber  wie  AUoxantin.  Mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  und  Salpetersäure  gekocht  wird  die  Säure  zersetzt, 
es  bildet  sich  hierbei  keine  Spur  von  Chlorsilber;  die  Amalin- 
säure enthält  kein  Chlor.  Mit  Salpetersäure  erwärmt  verwandelt 
sie  sich  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  in  eine  neue  kry- 
stallisirte  Substanz.  Die  Säure  verbrennt  sehr  schwer«  Um  voll- 
kommene Verbrennungen  zu  erzielen,  wurde  die  Säure  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  gemengt,  eine  Schichte  Kupferoxyd  und 
dann  erst  mit  Wasserstoff  reducirte  Kupferdrehspäne  in  das 
Verbrennungsrohr  gebracht.  Der  Stickstoff  wurde  theils  nach 
der  qualitativen  Methode,  seinem  Verhältnisse  zum  Kohlenstoffe 
nach,  bestimmt,  wobei  sich  Kohlenstoff  zu  Stickstoff  wie  6  :  1 


*)  Ich  habe  den  Körper,  der  die  Farbe  des  Murexids  in  Anflösnng 
besitzt,  im  krystalüsirten  Zustande  rein  dargestellt  Die  Beschrei- 
bung seiner  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  folgt  in  der  oben 
angekündigten  Arbeit. 


Rochleder,  über  das  Coffein.  *     5 

ergab,  theils  nach  der  Methode  von  Will  und  Var rentrapp, 
nur  mit  dem  Unterschiede^  dafs  ein  eigentbümlicher  Apparat 
zum  Auffangen  des  Ammoniaks  in  der  Salzsäure  vorgelegt  wurde, 
der  ohne  Gefahr  des  Zurücksteigens  eine  sehr  langsame  Ver- 
brennung zuliefs.  Ich  stelle  hier  die  Resultate  dieser  Analysen, 
die  dafür  passende  Formel  und  die,  nach  dieser  berechnete 
procentiscfae  Zusammensetzung  nebeneinander  : 

I.  0,4375  Grm.  Substanz  gaben  0,6711  CO,  und  0,1715  HO. 
Die  Substanz  war  im  Vacuo  getrocknet. 

II.  0,6395  Grm.  Substanz  gaben  0,9858  CO,  und  0,2407  HO. 
Die  Substanz  war  wie  die,  welche  zu  den  folgenden  Be- 
stimmungen diente,  bei  100^  C.  getrocknet,  wobei  sie  sich 
blafs  rosenroth  färbte. 

DL  0,5093  Grm.  Substanz  gaben  0,7852  CO,  und  0,196  HO. 

IV.  0,7454    „  „            „       0,2803  HO. 

V.  0,3307    „  »            »       0,3870  oder  11,70  pC.  Platin. 

VI.  0,4120    „  „            „       0,4728    „     11,47  „      , 

Die  Substanz,  die  zur  Bestimmung  V«  u.  VI.  diente,  war 
dieselbe,  wie  die  zu  II.  verwendete,  die  übrigen  Bestimmungen 
sind  mit  zu  verschiedener  Zeit  dargestelltem  Material  ausgefiihrt. 
Die  Substanz  zu  Nro.  L  war  zweimal  aus  Wasser  umkrystallisirt, 
die  Substanz  zu  Nro.  II.  war  bei  Behandlung  einer  gröfsern 
Menge  Amalinsäure  mit  wenig  siedendem  Wasser  ungelöst  zu- 
rückgeblieben aus  Mangel  an  Lösungsmitteln.  Die  Substanz  zu 
IV.  war  aus  kochendem  Wasser  durch  längeres  Stehen  in  ziem- 
lich grofsen  Krystallen  angeschossen.  Diese  Daten  entsprechen 
folgender  Zusammensetzung  : 

gefunden     

berechnet  x'^^^fc*.— ^  ''^—^^■i^*'*^ 

-— iw'v^-— -^        I.      11. u.V.  in.u.vi.   IV. 

12  Aeq.  Kohlenstofi  900,0  42,10  41,83  42,04  42,04        „ 

7  „    Wasserstoff    87,5  4,09  4,35  4,17      4,27    4,18 
2    „    Stickstoff      350,0  16,37  r>  16,63  16,30 

8  „    Sauerstoff     800,0  37,44  „  37,16  37,39 

1    „    Amalins.     2137,5  100,00  100,00  100,00., 
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Ich  komme  jetzt  auf  die  Flüssigkeit  zurück,  die  von  den  Kry* 
stallen  der  Amalinsäure  getrennt  wurde.  Diese  wird  im  Wasser* 
bade  verdunstet^  um  den  gröfsten  Theil  der  freien  Salzsäure 
v^egzutreiben,  sie  nimmt  dabei  eine  in's  Rothe  ziehende  schwach- 
gelbe Färbung  an. 

Läfst  man  diese  Flüssigkeit ,  wenn  sie  bis  auf  den  vierten 
Theil  des  ursprünglichen  Volumen  verdampft  ist,  erhalten,  so 
wird  sie  fest  von  ausgeschiedenen  Krystallen,  die  eine  dick- 
flüssige ,  zähe  Mutterlauge  einschliefsen.  Man  bringt  diese  Masse 
auf  doppelte  feine  Leinwand  und  entfernt  durch  vorsichtiges 
Pressen  die  Krystalle  von  der  Lauge.  Diese  können  durch  Auf- 
lösen in  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  und  Erkalten,  wobei  sie 
herauskrystallisiren ,  gereinigt  werden.  Sie  stellen  dann  eine 
grofsblättrige,  farblose,  fettig  anzufühlende  Krystallmasse  dar, 
deren  Lösung  mit  Platinchlorid  einen  reichlichen  gelben  Nieder- 
schlag, mit  salpetersaurem  Silberoxyd  eine  reichliche  Fällung 
von  Chlorsilber  giebt.  Diese  Krystalle  sind  das  salzsaure  Salz 
einer  Base,  deren  Zusammensetzung  ich  durch  die  Analyse  ihres 
Platindoppelsalzes  ermittelt  habe,  da  keine  andere  Verbindung 
in  demselben  Grade  von  jeder  Beimengung  rein  und  krystallisirt 
erhalten  werden  konnte. 

Um  das  Platinsalz  darzustellen  und  mich  von  seiner  con- 
stanten  Zusammensetzung  zu  überzeugen,  habe  ich  verschiedene 
Wege  eingeschlagen. 

Die  Mutterlauge  der  Amalinsäure  wurde  geradezu  mit  einer 
Lösung  von  Platinchlorid  vermischt,  der  Niederschlag  abfiltrirt, 
in  der  hinreichenden  Menge  kochenden  Wassers  gelöst  und  diese 
concentrirte  Lösung  erkalten  gelassen.  Es  fällt  beim  Abkühlen 
ein  schön  gelbes  Salz  in  körnigen  Krystallen  von  starkem  Glanz 
nieder,  das  beim  Erhitzen  eine  zinnoberrothe  Farbe  annimmt,  die 
beim  Erkalten  wieder  in  Gelb  zurückgeht.  Diese  Krystalle  wurden, 
im  luftleeren  Räume  getrocknet,  zur  Analyse  la.  u.  Ib.  ver- 
wendet.    Die  Mutterlauge  dieser  Krystalle  wurde  mit  wasser- 
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freiem  Weingeist  vermischt,  wodurch  eine  Menge  irisirender, 
blafsgelber,  sechsseitiger  Blälichen  gefallt  wurde»  die  abfiUrirt, 
mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Vacuo  getrocknet  zur  Analyse 
IIa.  u.  Hb.,  Uc.  dienten.  —  Ferner  wurde  das  grofsblätlerig 
krystallisirte  Salz  der  Base  in  Weingeist  gelöst,  mit  einer •  wein« 
geistigen  Lösung  von  Plalinchlorid  gerallt  und  der  Niederschlag 
von  blafsgelber  Farbe,  ohne  Zeichen  von  Krystallisation,  bei  100^ 
getrocknet,  er  diente  zur  Bestimmung  III a.  u.  III b.  —  Die 
Mutterlauge  der  Krystalle,  deren  Analyse  unter  IIa.  u.  IIb.  auf* 
geführt  ist,  wurde  eingedampft  und  der  sich  bildende  gelbe 
Absatz  aus  heifsem  Wasser  umkryslallisirf,  die  erhaltenen  Kry- 
stalle dienten  zur  Be^immung  IV.  Die  mit  Chlor  behandelte 
CaOeinlösung  wurde  geradezu  mit  Platinchlorfd  gefällt,  der  Nie- 
derschlag abfiltrirt,  mit  Weingeist  gewaschen  und  zur  Bestim« 
mung  V.  verwendet.  Der  in  V.  gefundene  zu  kleine  Platin- 
gehalt zeigt,  dafs  der  Niederschlag  noch  fremde  Substanz  bei- 
gemengt enthielt,  ich  führe  ihn  hier  an,  weil  er  den  Beweis 
liefert,  dafs  sich  bei  dem  Oxydationsprocefs  des  Caffe'ins  keine 
Spur  von  Ammoniak  bildet.  In  diesem  Falle  hätte  das  Platin- 
salz im  unreinen  Zustande  einen  zu  hohen  Platingehalt  geben 
«lassen. 

Die  Resultate  dieser  Bestimmungen  sind  folgende  : 

la.  2,9525  Grm.,  mit  chromsanrem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 
0,527  COj  und  0,6625  HO, 

Ib.  1,215  Grm.  gaben  0,5033  Platin. 

IIa.  1,517    „         „      0,2705  CO»  und  0,340  HO. 

IIb.  1,0194  „  „       0,4224  Platin. 

Hc.  iß480  „  „      0,4020  HO. 

Ula.  0,449    „         „      0,186  Platin, 
nib.  0,8951  „         „      0,3725  Platin. 
IV.    1,2785  ,         ,      0,5295  Platin. 

V.    0,7380  ,  ,       0,3030  Platin. 

Dicfs  entspricht  folgender  Zusammensetzung  : 


»»  »>  1»  »»  9»  »»  »» 


»  «  »»  1»  9»  »»  1» 
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gefnnden 

berechnet         ia.u.b JIa.u.b.  IIc   lila«    Illb.     iv!       V^ 

2Aeq.Kohlenst.    150,0     5,09      4,87    4,86     „        „        „  „        „ 

5  „    Wasserst.     62,5     2,12      2,49    2,49  2,42       „        „ 

1  „    Stickstoff    175,0     5,94 

3  „    Chlor       1329,8  45,08 

1  „    Platin       1232,1  41,77    41,42  41,43     „    41,43  41,61  41,42  41,06 
1  „    des  Salzes  2949,4100,00. 

Die  Formel  xles  Platindoppelsalzes  ist  demnach :  C^  H4  N,  Cl  H 
+  Pt  CI2  und  die  Zusammensetzang  der  darin  enthaltenen  Basi^, 
die  ich  mit  dem  Namen  Formylin  bezeichne,  wird  durch  die 
Formel  :  C^  H4  N  ausgedruckt. 

Der  Name  Formylin  deutet  die  Zusammensetzung  dieser 
Base  an ,  die  sich  betrachten  Ufst  als  eine  gepaarte  Verbindung 
von  Ammoniak  mit  Formyl,  C«  H4  N  =  NH,  +  C2  H.  Es 
ist  diefs.o&enbar  der  Zusammensetzung  nach  die  einfachste  or- 
ganische  Base  *\ 

Wenn  man  Caffein  sublimirt,  verbreitet  es  einen  eigen- 
thümlichen  Geruch;  dieser  Geruch  entsteht  viel  intensiver  beim 
Erhitzen  des  Formylinplatindoppelsalzes,  am  stärksten,  wenn 
dieses  Salz  mit  Kalkerde  gemengt  erhitzt  wir^d,  wobei  sich  zu- 
gleich Ammoniak  in  grofser  Menge  entwickelt. 

Vergleichen  wir  die  Zusammensetzung  des  Caffei'ns 
=  C,e  Hio  N4  O4  mit  der  des  Formylins  C2  H4  N  und  der 
Amalinsäure  C,,  H,  N2  0«,  so  finden  wir  drei  Viertheile  des 
Stickstoffs  und  sieben  Achtel  des  Kohlenstoffs  vom  Caffein  in 
diesen  Producten  wieder.  Zwei  Aequivalente  Kohlenstoff  und 
ein  Aequivalent  Stickstoff,  oder  die  Elemente  des  Cyans  sind 
ausgetreten«     Die  Entstehung  dieser  Producte  erklärt  sich  also 


*)  Das  von  Anderson  beschriebene  Petinin  =  Cg  H|o  N  Ififst  sich  als 
C,  H7  4*  ^Hs  betrachten,  wie  die  Ammoniakverbindung  des  Butyrils. 
Es  wird  sich  vielleicht  eine  den  fetten  Sfiuren  parallel  laufende  Reihe 
von  Basen  herausstellen. 
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einfach    dadurch,    dafs  Caflein   unter  Abscheidungp  von    einem 
Aeq.  Cyan    und  Aufnahme   von  einem  Aeq.  Wasser  und  drei 
Aeq.  Sauerstoff  zerfällt  in  Formylin  und  Amalinsänre,  wie  fol- 
gende Gleichung  zeigt  : 
CieH.oNVO^  +3  0  +  HO  =  CaN  +  C,H4N  +  C,,H,NjO,. 

Caffein.  Cyan.   Fonnylin.     Amalinsäure. 

Dafs  in  dem  £affein  wirklich  Cyan  vorhanden  ist,  zeigt  sein 
Verhalten  gegen  Alkalien.  Caffein  mit  concentrirter  Kalilauge 
oder  mit  Natronkalk  erhitzt,  giebt  Cyankalium  oder  Cyannatrium, 
auf  Zusatz  einer  Säure  entwickelt  sich  Cyanwasserstoff.  Chinin, 
Cinchonin,  Morphin,  Piperin  geben  bei  gleicher  Behandlung  kerne 
Spur  von  Cyan.  Es  ist  klar,  dafs  der  oben  erwähnte  flüchtige, 
die  Augen  zu  Thränen  reizende  Körper  das  Product  der  Ein-^* 
Wirkung  des  Chlors  auf  das  Cyan  des  Caffei'ns  seyn  mufs,  in  dem 
Augenblicke,  wo  das  Cyan  sich  von  den  übrigen  Elementen  des 
Caffei'ns  trennt.  Nimmt  man  an ,  und  es  sprechen  viele  Gründe 
dafür,  dafs  das  Formylin  im  Caffein  fertig  gebildet  enthalten 
ist,  so  ergiebt  sich  für  das  Caffein  folgende  rationelle  Formel : 
Cie  H,o  N4  O4  =  Cy  +  [Ca  H4  N  +  C,,  H4  Na  OJ  +  2  aq. 
Das  Cyan  scheint  im  Caffein  in  derselben  Art  wie  im  Cyananilin 
enthalten  zu  seyn.  Die  Einwirkung  des  Chlors  oder  anderer 
oxydirender  Mittel  wurde  einfach  darin  bestehen ,  dafs  ein  Salz 
desFormylins  gebildet,  das  Cyan  abgeschieden  und  die  Gruppe: 
C|i  H4  N2  Ol  unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Sauerstoff  in 
Amalinsänre  verwandelt  wird. 

Die  Amalinsäure  entsteht  ebenfalls,  wenn  Theobromin  mit 
Chlor  behandelt  wird.  Nehmen  wir  in  dem  Theobromm  eben- 
falls die  Gruppe:  C^  H4  N2  0^  präexistirend  an,  so  würde  die 
Formel  des  Theobrpmins  seyn  : 

C,4  H«  N4  O4  =  Cn  H4  N,  Ol  +  Ci  H4  N,  Ol 

Harnstoff. 
Caffein  und  Theobromin  würden  also  dieselbe  Gruppe  von  Ele- 
menten, C11H4  N1O2,  enthalten,  die  ich  mit  X  bezeichnen  will, 
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im  Theobromin  verbunden  mit  den  Elementen  des  Harnstoffs, 
im  Caffei'n  mit  Formylin  und  einem  Aeq.  Cyan  und  2  Aeq. 
Wasser,  oder  was  dasselbe  ist,  mit  den  Elementen  des  Oxamids. 

Diese  Beziehung  erscheint  noch  viel  einfacher,  wenn  maa 
bedenkt,  dafs  der  Harnstoff  sich  als  das  Biamid  des  Köhlenoxyds 
betrachten  läfst,  während  das  Oxamid  das  Amid  dieses  Kohlen- 
oxydes ist  und  das  Formylin  sich  ansehen  Msi  als  das  Amid 
von  Ci  H2 ,  oder  als  Oxamid,  dessen  Sauerstoff  durch  Wasser- 
stoff ersetzt  ist.  Setzen  wir  Ci«  H4  N,  0«  =  X,  so  ist  die 
Formel  des  Theobromins  =  X  +  C«  0,,  2  NH„  die  des  Caffeins 
=  X  +  Ca  0,,  1  NHj,  +  Cj  H,,  NH^. 

Inwiefern  dieser  Zusammenhang  zwischen  Cafie'in  und  Theo- 
bromin wirklich  besteht,  wird  sich  aus  den  Resultaten  einer 
Arbeit  herausstellen,  die  ich  gleichzeitig  mit  der  über  die  Con- 
stitution des  Formylins  und  der  Amalinsäure,  über  das  Theo- 
bromin unternommen  habe. 

Ich  führe  hier  nur  noch  an,  dafs  die  Formel  der  Amalin- 
säure, wenn  die  des  Alloxans  =  Cg  H»  Ni  O9  +  1  aq.  und 
die  des  AUoxantins  =  C»  Hs  N«  Og  +  1  aq.  +  HO  geschrieben 
wird ,  sich  als  =  Cg  Hg  N,  Og  +  C4  Hg  0  +  HO  ansehen 
läfst,  was  ihre  dem  Alloxan  und  Alloxantin  gleichen  Reactionen 
erklären  würde. 

Ich  mufs  hier  zurückkommen  auf  die  Resultate  meiner  Ar- 
beiten über  die  Kaffeegerbsäure  in  den  Kaffeebohnen  und  Blättern 
von  Hex  paraguayensis ,  über  die  Viridinsäure ,  deren  Kalksalz 
den  Kaffeebohnen  ihre  grünliche  Farbe  giebt  und  liber  die  Bohea- 
säure  der  Theeblätter. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Säuren  wird  durch  die  fol- 
genden Formeln  ausgedrückt  : 

KaSeegerbsäure     C^  Hg  0? 
Viridinsäure  Cu  H,  Og 

Boheasäure  C,4  Hg  Og. 

kh  habe  in  der  Arbeit  über  die  Kaffeegerbsäure  angegeben, 
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dars  sie  sich  wie  ein  wahrer  Aldehyd  yerhült.  Die  Viridinsäure^ 
die  a<is  diesem  Aldehyd  sich  bildet,  hat,  wie  die  Ameisensäure, 
im  hohen  Grade  die  Fähigkeit,  Silbersalze  zu  redociren. 

Aus  der  Untersuchung  von  Liebich  geht  hervor  (s.  u.}, 
dafs  die  Säure  C,4  Hg  0,  bei  Gegenwart  von  Kali  und  Sraer^ 
Stoff  übergehl  in  0,2  H«  O5,  C,2  H5  0«  und  endlich  Cn  H«  O7. 

Fafst  man  die  Bedeutung  dieser  Formeln  zusammen,  so  wird 
«s  nicht  biofs  för  wahrscheinlich  gelten ,  dafs  die  Constitution 
dieser  Säuren  folgende  ist  : 

Die  Säure  der  Kaffeebohnen  und  der  Blätter  des  PaFaguay* 
thees  ist  eine  gepaarte  Verbindung  von  Cj«  H«  Os  mit  dem 
Aldehyd  der  Ameisensäure.  Die  Viridinsäure  ist  eine  gepaarte 
Verbindung  von  C,i  Ha  O5  mit  Ameisensäure,  die  BoheasMure 
ist  eine  gepaarte  Verbindung  von  C]  2  Ha  Os  mit  Oxalsäure,  wie 
folgende  Formein  zeigen  : 
Kaffeegerbsäure  C,«  Hg  0,  =  C,,  Ha  0«  +  Cg  Hg  Og 
Viridinsäure  C,4  H,  Og  =  C,g  Ha  0»  +  Cg  H    Og 

Boheasäure  €,4  Hg  Og  =  C,g  Hg  O5  +  Cg  Og. 

Alle  Säuren  also,  welche  in  Pflanzen  vorkommen,  die  Caffei'n 
zu  erzeugen  im  Stande  sind,  enthalten  eine  und  dieselbe  Gruppe: 
C]g  Hg  O5,  nebst  einem  Gliede  aus  der  Formylreihe  odor  der 
den  Formylverbindungen  zunächst  stehenden  Oxalsäure. 

Im  Caffei'n  finden  wir  ebenfalls  eine  Gruppe,  die  12  C  ent- 
hält. Sie  hat  sich  offenbar  aus  der  Gruppe  :  C]g  Hg  Og  gebildet, 
indem  zwei  Aeq.  Ammoniak  und  fünf  Aeq.  Sauerstoff  aufge- 
nommen und  acht  Aeq*  Wasser  ausgeschieden  wurden ,  wovon 
zwei  im  Caffein  zurückbleiben  :  C,g  Ha  Og  +  2  NHg  +  5  0 
=  C|g  H„  Ng  0,0  =  [C,g  H4  Ng  Og  +  2  aq.]  +  6  aq. 

Die  zweite  Gruppe ,  das  Glied  der  Formylreihe,  findet  sich 
im  Caffeih  als  Formylin  jind  Cyan  wieder.  An  die  Stelle  des  Sauer- 
stoffs des  Formaldehyds  sind  die  Elemente  von  Ammoniak  ge- 
treten, das  Formylin  =  Cg  H4  N  =  Cg  H  +  NHg.  Ebenso 
einfach  erklärt  sich  die  Entstehung  des  Cyans.  Jedermann  weifs, 


12  Rochleder,  Über  das  Caffdn. 

dafs  Cyan,  Wasserstoff  und  Wasser,  oder  Ameisensäure  und 
Ammoniak,  ferner  oxalsaures  Ammoniak,  oder  Oxamid  und 
Wasser,  oder  Cyan  und  Wasser  gleichbedeutende  Dinge  sind, 
die  mit  Leichtigkeit  auseinander  dargestellt  werden  und  inein- 
ander  überzugehen  vermögen.  Ein  Aeq.  Ameisensäure  und 
Aldehyd  derselben  mehr  zwei  Aeq.  Ammoniak  enthalten  die 
Elemente  des  Formylins  und  des  Oxamids  oder  des  Cyans  und 
Wassers  :  C»  H»  0»  +  C.  H  0,  +  2  NH,  =  C*  H,  N,  Oä 
=  C,  H4  N  +  C^  0„  NH,  oder  Cj  H4  N  +  Cy  +  2  aq.,  — 
und  von  3  Aeq.  Wasser. 

Es  scheint  aus  dieser  Untersuchung  des  Caffeins  und  jener  dor 
Säuren  caffei'nhaltiger  Pflanzen  mit  Bestimmtheit  hervorzugehen, 
dafs  die  stickstoffhaltigen  Materien  aus  den  stickstofffreien  durch 
Aufnahme  der  Elemente  des  Ammoniaks  gebildet  werden,  unter 
gleichzeiCiger  Aufnahme  von  Sauerstoff,  oder  ohne  diese,  unter 
Abscheidung  von  Wasser«  Ferner  ersieht  man,  dafs  die  com- 
plexeren  Atome  gebildet  werden,  indem  zu  schon  gebildeten 
Stoffen  höchst  einfach  zusammengesetzte  hinzutreten.  Die  Pflanzen 
haben  die  Fähigkeit,  Kohlensäure  und  Wasser  aufzunehmen  und 
Sauerstoff  abzuscheiden«  Nimmt  eine  Pflanze  Kohlensäure  und 
Wasser  im  Verhältnifs  wie  2:1  auf  und  scheidet  daraus  ein 
oder  zwei  Aeq.  Sauerstoff  ab ,  so  entsteht  Ameisensäure  oder 
Oxalsäure  :  C,  O4  -+  HO  =  Cj  H  O5. 
C,H  O4  - 0=Ca  H  04=C,0,  +  aq.;  C»  H  O5—  0»  =CaHOs 

Oxalsäure.  Ameisen« 

säure« 

Indem  diese  einfachen  Producte  zu  anderen  schon  gebil- 
deten hinzutreten,  entstehen  complexere  Atome;  die  Kaffeegerb- 
säure, Boheasäure,  Viridinsäure  entstehen,  indem  Ameisensäure, 
der  Aldehyd  derselben,  oder  Oxalsäure  sich  mit  der  schon  ge- 
bildeten Gruppe  :  6,2  H«  O5  zu  gepaacten  Verbindungen  ver- 
einigen. 
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üeber  Schwefelcyanbenzoyl  und  seine  Zersetzungs- 

producte ; 

von  Bemard  Quadrat^ 

Assistenten  am  chemischen  Universitfits- Laboratorium  in  Prag. 


Wird  rohes  Bittermandelöl  oder  reiner  Benzoylwasserstoff 
mit  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  vermischt,  so  bilden  sich 
zwei  Schichten,  deren  untere  das  sämmtliche  Bittermandelöl 
enthält.  An  der  Berührungsfläche  des  Bittermandelöls  und  des 
Gemisches  von  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  entsteht  durch 
Bildung  des  Zeise'schen  Salzes  eine  rothe  Färbung.  Die  obere 
Schichte  wird  später  ihrer  ganzen  Masse  nach  roth  und  setzt  an 
ihrer  Oberfläche  einen  gelben  harzartigen  Körper  ab.  Wird  die 
rothe  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  Übergossen,  so  entwickelt  sich 
Schwefelwasserstoff  und  der  erwähnte  gelbe  Körper  scheidet  sich 
ab;  er  ist  in  Kalilauge  löslich,  aus  welcher  Lösung  derselbe  durch 
Essigsäure  gefällt  wird.  Die  untere  Schichte  wird  milchicht  und 
es  bilden  sich  nach  2 — Stägiger  Einwirkung  am  Boden  und  den 
Wänden  des  GePafses  deutliche  Krystalle.  Zur  Erzielung  grofser 
Krystalle  tragen  kleine  Gefäfse  (Reagenzröhren)  und  ruhiges 
Stehenlassen  der  Mischungen  das  Ihrige  bei.  Lälst  man  die 
Krystalle  längere  Zeit  in  der  Flüssigkeit,  so  bewirkt  man  ein 
alimähliges  Verschwinden  derselben;  dieselbe  Einwirkung  zeigt 
auch  das  Bittermandelöl. 

Durch  Neigen  des  GePafses  bezweckt  man  das  Abfliefsen 
der  Mutterlauge  und  durch  Pressen  zwischen  Papier  entfernt 
man  gröfstentheils  das  den  Krystallen  noch  anhängende  unzer- 
setzte  Bittermandelöl.  Die  Krystalle  werden  nach  dem  Pressen 
auf  dem  Filter  mit  Aether  abgewaschen. 

Die  prismalischen  Krystalle  sind  farblos,  meistens  erhält  man 
körnige  Krystalle.  In  Alkohol  und  Aether  sind  dieselben,  jedoch 
nicht  ohne  Zersetzung,  löslich ;  die  ätherische  Lösung  setzt  beim 
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Verdunste«  feine  spiefsige  Krystaila  flb.  An  der  Luft  längere 
Zeit  liegen  gelassen,  entwickeln  sie  einen  eigenthümlichen  Ge- 
ruch und  Tärben  sich  gelb;  sie  schmecken  bitler  und  zersetzen 
sich  bei  100^  sehr  rasch» 

Zur  Bestimmung  der  einzrinen  Bestandlheiie  wurde  die 
Substanz  im  Vacuo  durch  mehrere  Wochen  getrocknet« 

Der  Kohlenstoff  wurde  durch  eine  Verbrennung  mit  chrom- 
saure« Bleioxyd  und  vorgelegten  Kupferdrehspänen  bestimmt« 

0,3505  Grm,  Substanz  gaben  0,837  Kohlensaure,  welches 
65,12  pC.  Kohlenstoff  entspricht. 

Eine  zweite  Bestimmung  lieferte  auf  0,186  Grm.  Substanz 
0,444  Kohlensäure,  entsprechend  65,10  pC.  Kohlenstoff. 

Die  Schwefelbestimmungen  wurden  nicht  mit  Salpetersäure 
gemacht,  weil  Verluste  bei  der  Schwefelbestimmung  dieser  Sub- 
stanz unvermeidlich  sind,  indem  bei  der  Temperatur,  welche 
durch  die  Reaclion  der  Salpetersäure  auf  die  Substanz  entwickelt 
wird,  ein  Theil  unoxydirt  sich  verflüchtigt. 

Erhitzt  man  die  Substanz  in  einer  Plalinschale  vorsichtig 
mit  Aetzkali  unter  nachfolgendem  Zusätze  von  Salpeter,  so  ge- 
lingt es,  die  Totalmenge  des  Schwefels  zu  oxydiren  und  sodann 
mit  salpetersaurem  Baryt  zu  bestimmen.  Auch  nach  der  Me- 
thode mit  kohlensaurem  Baryt  und  Salpeter  erhielt  ich  gute 
Resultate. 

1,094  Grm.  Substanz,  mit  Aetzkali  und  Salpeter  behandelti 
gaben  1,725  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  21,61  pC.  Schwefel 

Ferner  wurden  auf  0,4595  Grm*  Substanz,  mit  Salpeter 
«nd  kohlensaurem  Baryt  verbrannt,  0,733  Grm.  schwefelsaurer 
Baryt  =  21,88  pC.  Schwefel  erhalten. 

Der  Stickstoff  wurde  mit  Natronkalk  mittelst  des  Varren-* 
trapp-WilTschen  Apparates  bestimmt. 

0,351  Grm.  Substanz  gaben  0,232  Platin,  welche  Menge 
9,4  pC.  Stickstoff  entspricht. 
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Dfir  Wasserstoff  wurde  aus  dem  Verluste  mit  3^  pC. 
l>erechnet,  aus  dem  Grunde,  weil  die  Wasserstofibestimmun; 
der  schwefelhaltigen  Körper  nach  der  üblichen  Methode  fehler- 
haft ist,  denn  das  durch  die  Verbrennung  gebildete,  im  Chlw* 
calcium  absorbirte  Wasser  reagirte  mir  stets  sauer.  Der  Fehler 
bei  der  Wasserslofibestimmung  wird  jedoch  kleiner,  wenn  maa 
das  Bleisuperoxyd  in's  Verbrennungsrohr  selbst  bringt. 

Die  erhaltenen  procentischen  Resultate  sind  : 

I.        IL      in*     IV.        V. 

C  65,12  65,10  „         n           „ 

H  3,87        »  »         »          » 

N  ,,          »  9,4        »           » 

S  »          »  »  21,88  21,61. 

Diese  Bestimmungen  harmoniren  am  besten  mit  nachste- 
hender Formel  : 

Rechnung  Versuch 

65^30  65,12 

3,40^  3,87 

9,52  9,40 

21,77  21,61 

1837,5. 

lieber  die  Gruppirung  der  Elemente  giebt  uns  die 
Zerlegung  durch  Eisenchorid 
genügenden  Aufschlufs. 

Bringt  man  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  mit  der  Substanz 
zusammen^  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blutroth  und  beim  Er« 
hitzen  destillirt  eine  ölartige  Flüssigkeit  über*  Die  bhitrothe 
Färbung  rührt  von  gebildetem  Schwcfelcyaneisen  her,  und  dM 
Oel  hat,  wie  die  Analyse  ergiebt,  die  Zusammensetzung  des 
Bittermandelöls  und  auch  alle  übrigen  Eisenschaften  des  BenzoyU 
wa^erstoffs. 

Es  zerlegen  sich  : 
3CC,eH4NSJ+Fe,Cl,+6HO=Fe,(CySJ,,3ClH,3CC,4HeO.). 


c,. 

1200,0 

H. 

62,5 

N 

175,0 

s. 

400,0 
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Die  Verbindung  Cie  H5  NS«  ist  demnach  Schwefelcyan- 
benzoyl,  in  welchem  sich  mit  Leichtigkeit  Schwefelcyan  und 
Benzoyl  nachweisen  lassen.  Betrachtet  man  das  von  Ettling 
entdeckte  Benzoyloxyd  nach  seiner  Zusammensetzung  C14H5O1, 
so  ist  das  Schwefelcyanbenzoyi  die  Cyanverbindung  desselben, 
in  welcher  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist. 

■ 

Zerlegung  durch  AlkokoL 

Wird  das  Schwefelcyanbenzoyi  mit  fast  wasserfreiem  Alkohol 
gekocht  y  so  entwickelt  sich  Schwefelwassersloffammoniak  und 
Kohlensäure ,  zugleich  färbt  sich  clie  Flüssigkeit  gelb.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  weifse  Blättchen  ab,  welche  durch  Aus- 
waschen mit  absolutem  Alkohol  von  der  Mutterlauge  befreit 
\verden. 

Die  Substanz  wurde  unter  der  Luftpumpe  getrocknet,  ohne 
die  mindeste  Zersetzung  zu  erleiden. 

0,386  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Analyse  0,1820  Wasser 
=  5,2  pC.  Wasserstoff  und  1,0175  Kohlensäure  =  71,8  pC. 
Kohlenstoff. 

Eine  zweite  Verbrennung  lieferte  auf  0,350  Grm.  Substanz 
0,6927  Kohlensäure  =  71,53  pC.  Kohlenstoff,  0,1669  Wasser 
=  5,30  pC.  Wasserstoff. 

Die  Schwefelbestimmung  mit  Salpeter  und  kohlensaurem 
Baryt  gab  auf  0,344  Grm.  Substanz  0,4385  schwefelsauren  Baryt 
=s=  17,49  pC.  Schwefel. 

Ferner  wurden  auf  0,569  Grm«  Substanz  0,737  schwefeU 
saurer  Baryt  erhallen,  was  17,77  pC.  Schwefel  entspricht. 

Zur  Slickstoffbestimmung  wurden  0,410  Grm.  Substanz  ge- 
nommen, sie  lieferten  0,178  Grm.  Platin  =  5,80  pC.  Stickstoff. 

Ferner  gaben  0,611  Grm.  Substanz  0,254  Platin  =  5,90  pC. 
Stickstoff. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  folgende  Formel  : 
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Rechnngg 

c.. 

Tl,80 

H,4 

5,13 

N, 

5,98 

Ss 

17,10 

Versuch 


71,8     71,53  „  n  %        n 

5,2  5^30  3»  91  9  9) 

91  91  »  9       5,9    5,8 

»         9»        17,77    17,49      »      » 
Dieser  Körper  entsteht  aas  dem  Schwefelcyanbenzoyl  nach 
folgendem  Schema  : 

4CC,eHsNS,)  +  12HO+04  =  CsaH^,N,Ss;  2NH,;  2SH,8C0„S. 

Der  Schwefel  erhMit  sich  mit  Hülfe  des  Schwefeiwasser- 
Stoffammoniaks  aufgelöst. 

Das  Auftreten  dieser  angeführten  Zerlegungsproducte  lüfst 
sich  mit  voller  Evidenz  darthun ,  wenn  man  den  Versuch  derart 
zusammensetzt,  dafs  man  die  flüchtigen  Producte  durch  Eisen- 
Vitriollösung  und  durch  Barytwasser  leitet.  Directe  Versuche 
bewiesen  die  Aufnahme  von  Sauerstoff. 

Die  Gruppirung  der  einzelnen  Elemente  verdeutlicht  fol- 
gendes Schema  : 

2  (C,4  Hs  +  NH,  SJ  +  2  (C,4  Hs)  +  S. 

C]4  Hs  +  NH^  S,  ist  Benzamid,  dessen  0  durch  S  ver- 
treten ist.  ,      - 

Zerlegung  durch  ammoniakhaUigen  Alkohol  und  Wa$ser» 

Eine  heifse  Lösung  des  Schwefelcyanbenzoyls  in''40grsldigem 
Weingeist,  dem  etwas  Ammoniak  zugesetzt  wird,  giebt  durch 
Zusatz  von  soviel  Wasser,  dafs  eine  bleibende  Trübung  entsteht, 
beim  Erkalten  ein  krystallinisches  Pulver,  welches  schwierig  von 
der  Mutterlauge  zu  trennen  ist.  In  Wasser  unlöslich  zersetzt  es 
sich  in  seiner  alkoholischen  Lösung,  wefshalb  das  Umkrystallisiren 
des  Körpers  unmöglich. 

Der  Körper  im  Vacuo  getrocknet  gab  folgende  analytische 
Resultate  : 

0,2835  Grm.  Subst.  gaben  0,7485  Kohlensäure  =  72,00  pC. 
Kohlenstoff;  und  0,1455  Wasser  =  5,78  pC.  Wasserstoff. 

AmuiL  d.  Clioml«  o.  Pharm.  LXZZ.  Bd.  1.  Hait.  2 
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Ferner  wurden  auf  0,2335  Gnn.  Substanz  0,1215  Wasser 
=  5j78  pC*  Wasserstoff  erhallen. 

0,558  6rm.  Substanz  gaben  0,682  schwefelsauren  Baryt 
=  16,76  pC.  Schwefel. 

0,655  Grm.  Substanz  lieferten  0,384  Platin  =  6,6  pü. 
Stickstoff. 

Diese  Zahlen  stimmen  am  nächsten  mit  der  Formel  : 

Rechnung  Versuch 

Cm        71,49  72,00 

Hj,,         5,53  5,78 

Njj  5,95  6,60 

Sj  17,03  16,76. 

Das  folgende  Schema  mag  die  Gruppirung  der  Elemente 
anschaulich  machen  : 

C,4  H,  CNHJ  S 
C,4  Hs  CNHJ 

2  C^ii  He  Sj). 

Zerlegung  durch  Erhüben. 

Erhitzt  man  das  Schwefelcyanbenzoyl  in  einer  Betorte  im 
Oelbade,  so  schmilzt  es  unter  Aufblähen  bei  der  Kochhitze  des 
Wassers  und  die  Zersetzung  desselben  beginnt;  bei  120®  ent- 
weicht Schwefelkohlenstoff,  Ammoniak,  und  in  die  Vorlage  destil- 
lirt  zum  Theil  unzersetztes  Bittermandelöl.  Diese  Zersetzungs- 
producte  wirken^  kaum  dafs  sie  abgeschieden  werden,  neuer- 
dings aufeinander  und  röthen  sich  durch  das  entstehende  Z  eise - 
sehe  Salz.  Bei  dieser  Temperatur  ist  auch  der  Geruch  des  Benzols 
bemerkbar.  Bei  einer  Temperatur  von  150®  wird  der  gelblich 
schäumende  Retorteninhalt  plötzlich  dünnflüssig,  die  Gasentwick- 
lung hört  auf  und  erst  eine  Temperatur  von  210—220®  bringt 
die  Flüssigkeit  zum  Kochen.  Das  in  kleiner  Menge  Uebergehende 
erstaiTt  im  Retortenhalse  zu  einer  in  feinen  Nadeln  krystalli- 
sirten  Masse.    Unterbricht  man  bei  dieser  Temperatur  die  Ope- 
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ratioB,  so  erscheint  nach  dem  Abkühlen  die  Hasse  als  ein  gelb- 
lidier  barearliger  Körper,  in  dem  feine  nadeiförmige  Krystalle 
vertheiU  sind.  Durch  Uebergiefsen  mit  40grädigem  Alkohol  trennt 
man  denselben  in  zwei  Bestandtheile,  der  eine  derselben  bleibt,  in 
Alkohol  aufgeschwemmt,  ungelöst,  während  der  andere  in  die 
Lösung  übergeht.  Durch  AbfiUriren  trennt  man  die  unlöslichen 
und  beseitigt  durch  Auswaschen  mit  Weingeist  die  letzten  An- 
thdle  des  löslichen  Körpers.  Der  auf  diese  Weise  erhaltene 
Körper  ist  krystalhnisch ,  in  Wasser  unlöslich,  in  sehr  kleiner 
Menge  in  Alkohol;  durch  eine  Temperatur  von  100®  wird  er 
nicht  zersetzt  und  durch  Salpetersäure  nicht  verändert. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  Kupfer- 
oxyd wurden  auf  0,188  Grm.  bd  100®  getrockneter  Substanz 
0,069  Wasser  und  0,569  Kohlensäure  erhalten;  in  100  Gewichts-, 
theilen  82,54  Kofalenstoflf  und  4,26  Wasserstoff. 

Eine  zweite  Bestimmung  gab  0,187  Grm.  derselben  Sub- 
stanz 0,566  Grm.  Kohlensäure  =  82,51  pC.  Kohlenstoff  und 
0,088  Grm.  Wasser  =  5,99  pC.  Wasserstoff. 

Die  Stickstoffbestimmung  wurde  mit  Natronkalk  in  einem 
eigens  construirt^  Apparate,  welcher  das  Zurücksteigen  der 
Salzsäure  in  das  Verbrennungsrohr  vollkommen  hindert,  gemacht. 

0,231  Grm.  bei  100®  getrockneter  Substanz  gaben  0,204 
Platin  =  12,53  pC.  Stickstoff.  Diese  procentische  Zusammen- 
setzung stimmt  am  besten  mit  der  Formel  : 

Versuch        ^ 

Rechnung  I.  II.  lil. 

C,5       82,57  82,54    82,51        „ 

Hs  4,59  5,26      4,99        „ 

N  12,85  »  „       12,53. 

Laurent  hal  einen  Körper,  das  Benzoylazotid  C^uHsN), 
mit  folgenden  Resultaten  untersucht  : 

Laurent 
C,4       81,60  82,03 

Hs         4,79  4,88 

N         13,64  13,06* 
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>  Der  Körper  C,5  H5  N  entsteht  aus  Ci«  Hs  NS2  durch 
Austreten  von  Schwefelkohlenstoff;  ein  zweites  Atom  des  Schwe- 
felcyanbenzoyls  liefert  die  anderen  Producte,  welche  bei  dieser 
Zerlegung  auftreten. 

Der  von  mir  untersuchte  Körper  Cis  H«  N  steht  in  Hin- 
sicht seiner  Eigenschaften  sehr  nahe  dem  Benzoylazotid. 

Die  von  dem  in  Alkohol  unlöslichen  Körper  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit läfst  durch  Zusatz  von  Wasser  den  gelösten  Körper  mit 
Spuren  von  Krystallisation  fallen.  Durch  Auswaschen  mit  ver^ 
dünntem  Weingeist  und  nachherigem  Pressen  zwischen  Papier 
erhält  man  eine  gelbe  harzartige  Hasse,  die  von  anderweitigen 
anhängenden  Zerlegungsproducten  einen  eigenthümlichen  Geruch 
besitzt  und  nicht  rein  zu  erhalten  war. 

Diese  Untersuchung  hat  uns  mit  einer  Reihe  von  Substanzen 
bekannt  gemacht,  in  denen  allen  die  Gegenwart  von  C^  Hs 
sich  herausstellt,  verbunden  mit  verschiedenen  Quantitäten  von 
Schwefel,  Amid  oder  Schwefelcyan. 

Die  Entstehung  einer  Schwefelcyanverbindung  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  auf  Bitterman- 
delöl erklärt  sich  aus  dem  Verhalten  vonCSs  undNHj,  welches 
nach  den  Versuchen  von  Zeise  in  Folgendem  besteht  : 
2  CSj,  +  3  NH,  H-  C^HeO,  =  C|«  H,  NS,  +  2  NH4  S  +  2  HO. 

Schwefelcyan- 
benzoyL 

Das  Schwefelammonium  ist  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  ent- 
halten. 

Das  Amygdalin,  C40H27  Oj^  N,  läfst  sich  nach  den  Pro- 
ducten,  die  es  bei  der  Berührung  mit  Synaptase  liefert,  als 
2  (Cja  H,o  0,o3  +  C,4  He  O2  +  Cj  NH  betrachten.  Es  ist 
übrigens  höchst  unwahrscheinlich^  dafs  Bittermandelöl  und  Blau- 
säure in  dem  Amygdalin  fertig  gebildet  enthalten  sind,  da  dem 
Amygdalin  alle  die  Reactionen  nicht  zukommen,  welche  die 
Blausäure  und  das  Bittermandelöl  characterisiren.  Die  Blausäure 
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und  das  Bittermandelöl  stehen  zu  dem  Amygdalin   offenbar  in 
einem  anderen  Verhältnis,  als  das  Saligenin  zum  Salicin. 

Ausgehend  von  der  Zusammensetzung  des  oben  beschrie- 
benen Schwefelcyanbenzoyls  läfst  sich  für  die  rationelle  Zusam- 
mensetzung des  Amygdalins  folgender  Ausdruck  aufstellen  *)  : 

C40  H„  NOai  =  2  (C,,  H„  OnD  +  C,4  H5  Cy; 
dieses  letzte  Glied  der  Formel  ist  die  dem  beschriebenen  Schwe- 
felcyanbenzoyl  entsprechende  Cyanverbindung^  die  ahnlich  dem 
Schwefelcyanbenzoyl  die  Fähigkeit  besitzen  mufs,  durch  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers  zu  zerfallen  in  Blausäure 
einerseits  und  Bittermandelöl  andererseits  nach  folgendem  Schema: 

C,4  H5  Cy  +  HO  =  C,4  H,  0  +  Cy  H;  ferner  : 

Ci4  H5  0    +  HO  =  Ci4  He  Oa  oder  Bittermandelöl. 


Notiz  über  die  nicht  flüchtigen  Säuren  der  Wurzel 

von   Valeriana   officinalis ; 
von  Emil  Czyrnidnski^ 

Afldstenten  am  chemischen  Laboratorium  der  k.  technischen  Academie 

zu  Lemberg» 


Vor  mehreren  Jahren  hat  Runge  angegeben,  dafs  in  der 
Baldrianwurzel,  Wurzel  der  Scabiosen  etc.  sich  eine  Säure  vor- 
finde, welche -*mit  Basen  weifse,  an  der  Luft  grün  werdende 
Salze  gebe.  Er  gab  ihr  den  Namen  grünige  Säure,  das  grüne 
Oxydationsproduct  nannte  er  Grünsäure.  Die  von  Runge  be- 
schricbenen  Eigenschaften  dieser  Säure  liefsen  vermuthen,  dafs 
diese  Säure  vielleicht  identisch  mit  der  Catechugerbsäure, 
C,4  H7  O7,  oder  mit  der  Kaffeegerbsäure,  C14  Hg  O7,  wäre. 

Durch  Hrn.  Prof.  Rochleder  veranlafst,  habe  ich  die 
Untersuchung  dieser  Säure  im  Laboratorium  zu  Prag  begonnen 
und  theile  hier  die  bis  jetzt  gefundenen  Resultate  mit. 

*}  Dieselbe  Ansicht  hatWöhler  früher  mitgetheilt*  Yergl. Bd.  LXYI,  239. 
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Die  frischen  Baldrianwnrzeln  wurden  mit  wasserfreiem  Wein- 
geist heifs  ausgezogen  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  alkoho- 
lischer Bleizuckerlösung  gerällt,  wobei  ein  schmützigweifser 
Niederschlag  sich  bildete. 

Dieser  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  siedendem  AHuAol  aus- 
gewaschen, mit  Wasser  angerührt  und  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas zersetzt,  giebt  eine  FHissigkeit,  die  vom  Schwefelblei 
abfiltrirt  und  von  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  befreit, 
mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  einen  weifsen,  etwas 
in's  Gelbe  spielenden  Niederschlag  giebt,  der  an  der  Luft  sich 
nach  ein  paar  Stunden  grün  färbt*  Die  Zusammensetzm^ 
dieses  Bleisalzes,  im  Vacoo  getrocknet,  ergab  iHch  als  folgende  : 

h  IL 

C  17,41  17,49 
H  1,79  1,93 
0  13,63  13,41 
PbO  67,17  67,17 
100,00  100,00. 

Diese  Zahlen  entsprechen  zunächst  der  Formel :  Ci«  H»  0«, 
was  gleich  ist  einem  Aequivalente  Kaffeegerbsäure  m^hr  einem 
Aequivalente  Wasser. 

Die  freie  Säure  erleidet  an  der  Luft,  besonders  in  höherer 
Temperatur,  eine  rasche  Zersetzung,  sie  reducirt  sehr  schnell 
Silbersalze«  Von  der  Kaffeegerbsäure  unterscheidet  sie  sich  durch 
ihr  Verhalten  gegen  Eisenoxydsalze  und  Ammoniak,  sie  wird 
durch  erstere  nicht  grün  und  nimmt  beim  Stehen  an  der  Luft 
mit  Ammoniak  eine  braune,  keine  grüne  Farbe  an. 

Mit  Baryt  giebt  sie  eine  weifse  Verbindung,  die  an  der 
Luft  braun  wird,  Schwefelsäure  ftirbt  sie  roth  unter  gleichzei- 
tiger Zersetzung. 

Die  von  dem  ersten  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit 
gab  mit  etwas  Ammoniak  versetzt  einen  reichlichen  Niederschlag, 
der  abfiltrirt  fnit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wurde.     In  der 
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vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssigkeit  entsteht  durch  Sbasisch 
essigs.  Bleioxyd  ein  weifser  Niederschlag. 

Seine  Analyse  gab  die  folgenden  Resultate  : 

I.  n. 

C  15,15  15,16 

H  1,75  1,64 

0  14,25  14,34 

PbO  68,86  68,86 

100,00  100,00, 

was  der  Formel  :  Ci,  Hg  0»  entspricht. 

Die  Säure  dieses  Salzes  hat  einen  schwach  sauren  Ge- 
schmack, sie  scheint  bei  vorsichtigem  Verdampfen  in  einenk 
Strom  von  Wasserstoffgas  zu  krystallisiren.  Sie  reducirt  eben- 
falls die  Silber  salze;  sie  giebt  kein  unlösliches  Barytsalz. 

Die  Beziehung  dieser  beiden  Säuren  zu  einander  und  den 
übrigen  Bestandtheilen  der  Baldrianwurzel,  wie  eine  genauere 
Characteristik  derselben ,  Verde  ich  baldmöglichst  nachliefern. 


Untersuchung  des  Asafötidaöles ; 
von  Dr*  Heinrich  HUmwetss. 


Von  den  natürlich  vorkommenden,  schwefelhaltigen  äthe- 
rischen Oelen  sind  bis  jetzt  nur  wenige  einer  genauen  Unter- 
suchung unterzogen  worden.  —  Dennoch  hat  sich  bereits  unter 
diesen  wenigen  ein  entschiedener,  interessanter  Zusammenhang 
herausgestellt  und  es  liefs  sich  vermuthen,  dafs  auch  das  Asa- 
fötidaöl,  als  in  die  Klasse  der  schwefelhaltigen  Oele  gehörend, 
sich  systematisch  der  Reihe  anschliefsen  würde,  die  diese  Körper 
bilden.  —  Auszumitteln ,  ob  und  inwiefern  diefs  der  Fall  sey, 
unternahm  ich  auf  den  Wunsch  des  Hrn.  Prof.  Redtenbacher 
diese  Arbeit,  und  ich  übergebe  in  Folgendem  die  {lesultat^ 
meiner  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche. 
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Die  Asa  foelidai  wie  sie  der  Handel  liefert,  besteht  ihrer 
Hauptmasse  nach  aus  einem  gummiartigen ,  trocken  bröcklichen, 
zerreiblichen  Körper,  einem  Harz  und  dem  ätherischen  Oele, 
dem  sie  ihren  unangenehmen,  knoblauchähnlichen  Geruch  ver- 
dankt. 

Beim  Behandeln  mit  starkem  Weingeist  löst  sich  das  Oel 
und  das  Harz  vollständig  auf,  das  Gummi  bleibt  ungelöst  und 
kann  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Abschläm- 
men Cum  die  mechanisch  beigemengten  Unreinigkeiten  zurüdc- 
zuhalten)  ziemlich  rein  erhalten  werden  *J. 

Beim  Abdestilliren  des  weingeistigen  Auszugs  hinterbleibt 
eine  concentrirte  Lösung  des  Harzes,  aus  welcher,  wenn  man 
sie  in  Wasser  giefst ,  sich  dieses  gelblich  weifs  geförbt  und  fast 
geruchlos  ausscheidet,  während  in  dem  Destillat  das  Oel  ent- 
halten ist ,  das  gleichfalls  durch  Verdünnen  mit  Wasser  einem 
kleinen  Theile  nach  erhalten  werden  kann.  — -  In  verhältnifs- 
mäfsig  beträchtlicher  Menge  erhält  man  das  Oel,  wenn  man  die 
Asa  foetida,  in  kleinere  Stücke  zerschlagen,  mit  Wasser  destillirt. 

Ich  habe  diese  Destillation  im  Anfange  in  einer  verzinnten 
kupfernen  Blase  vorgenommen  und  das  erhaltene  Oel  war  gelb- 
braun von  Farbe,  die  letzten  Parthien  schwerer  als  Wasser 
und  von  höchst  widerlichem  Geruch.  —  Dieses  Product  murste, 
um  es  rein  zu  erhalten,  nochmals  mit  Wasser  rectificirt  werden, 
war  dann  klar,  durchsichtig,,  von  dunklem  Weingelb  und  roch 
etwas  ^weniger  unangenehm.  Dabei  hinterblieb  ein  schwarz* 
brauner,  dickflüssiger  Rückstand. 

Ich  bin  aber  später  von  dieser  Bereitungsmethode  abge- 
gangen, als  ich  fand,  dafs  nach  der  Destillation  der  Helm  der 
Blase  und  der  zinnerne  Kühlapparat  ganz  angelaufen  waren, 
ofifenbar  von  gebildetem  Schwefelmetall. 


*)  Eine  dieser  nie  fehlenden  Veranreinigun^en  ist  unter  andern  aach 
Gypf ,  —  jene  Yarietit,  die  unter  dem  Namen  Marienglas  bekannt  ist« 
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Zugleich  war  der  Rückstand  in  der  Blase  am  Boden  jedes- 
mal angebrannt  und  konnte  nur  niit  Mühe  herausgebracht  wer- 
den« —  Alles  das  vermied  ich  vollständig  durch  eine  Destillation 
in  grofsen  Glaskolben,  die  ich  in  einem  Kochsalzbade  erhitzte, 
wobei  ich  die  Dämpfe  durch  einen  gläsernen  Liebig'schen 
Kühlapparat  verdichten  konnte.  Bei  diesem  Verfahren  ist  das 
Oel  (was  mit  einer  verhältnifsmäfsig  viel  geringeren  Menge 
Wasser,  als  bei  dem  andern  übergeht)  gleich  vom  Anfange  ganz 
licht  gelb,  dünnflüssige  hell  und  von  penetrantem,  aber  reinem 
Asagernch«  Nach  dem  Trocknen  über  Chlorcaicium  kann  es  zu 
allen  Versuchen  sofort  ohne  weitere  Reinigung  verwendet  werden. 

Ein  Pfund  Asa  feetida  der  besten  Sorte  liefert  im  Durch- 
schnitt etwa  ein  Loth  dieses  Oels. 

Es  ist  in  starkem  Weingeist  und  Aether  sehr  leicht  löslich, 
in  nicht  unbedeutender  Menge  sogar  auch  in  Wasser  (das  mit 
übergehende  destillirte  Wasser  ist  besonders  ölreichj  und  be- 
sitzt einen  anfangs  milden,  hintennach  kratzenden  Geschmack; 
röthet  nicht,  wie  einige  schwefelhaltige  Oele  thun,  die  Haut 
und  reagirt  neutral.  Beim  Stehen  entwickelt  es  beträchtlich 
Schwefelwasserstoff,  eine  Eigenschaft,  die  es  auch  der  rohen 
Asa  foetida  ertheilt.  In  einem  Kältegemisch  kann  es  weder  zum 
ganzen,  noch  theilweisen  Erstarren  gebracht  werden,  —  Sein 
Siedepunct  ist  nicht  genau  anzugeben,  da  es  beim  Erhitzen,  ehe 
und  während  es  kocht ,  fortwährend  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelt und  sich  daher  zersetzt;  dieses  Kochen  tritt  übrigens 
bei  135—140«  ein. 

Es  ist  in  frischem  Zustande  sauerstofffrei  und  besteht  nur 
aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Schwefel  —  Bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft  und  in  schlecht  verschlossenen  Gefäfsen  wird 
es  etwas  sauer  und  verändert  ein  wenig  seinen  Geruch.  Bei 
der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  mufs  man  hintennach  einen 
Strom  Sauerstoffgas  durch  die  Röhre  leiten,  ohne  welche  Vor- 
sichtsmafsregel  man  um  6 — 8  pC.  Verlust  an  Kohlenstoff  erleidet. 
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Die  Scbwefelbestimmungen  habe  ich  mittelst  eines  Gemisches 
von  Salpeter  und  kohlensaurem  Baryt  gemacht,  da  ich  mich 
überzeugt  habe,  dafs  bei  der  Bestimmung  mit  Salpetersäure  bei 
aller  Vorsicht  meist  um  ein  ganzes  Aequivalent  Schwefel  zu 
wenig  erhalten  wird. 

Die  Analysmi  des  rohen  Oels  ergaben  je  nach  der  Berei- 
tung und  dem  Alter  des  Oels  eine  höchst  verschiedene  procen- 
tische  Zusammensetzung.    So  haben  gegeben  : 

l.  IL  in.  IV. 

In  der  Kupferblase  In  der  Kupferblase  Im  Glaskolben  de-  Im  Glaskolben  de- 
destillirtes,  recti-  destillirt.  Oel,  von  stillirt.Oel,  gleich  stiUirtes  Oel,  ohne 
ficirtes  Oel,  gleich  andererBereitung,    nach   der   Berei-    Kochen  der  Flüs- 


nach    der  Berei- 
tung 

C      67,13 

nach  einigem 
Stehen 

64,24 

tung^ 

65,46 

«igkeit    für    sich 

•bgedonstet     bei 

120— 130« 

69,27 

H      10,48 

9,55 

9,09 

10,42 

S      22,37 

25,37 

25,43 

20,17 

99,98 

100,16 

99,98 

99,86. 

Ich  will  hier  gleich,  bemerken^  dafs  für  diese  scheinbar 
unter  einander  so  abweichenden  Oele  folgende  Formeln  be- 
rechnet wurden  : 

I.  n.  IIL  IV. 

C,,H,,S  I  C,,H,,S  J2(C,,H,,S)  |2(C,,H,,S), 
und  sonach  die  Ansicht  aussprechen,  dafs  das  rohe  Asafötidaöl 
ein  wechselndes  Gemenge  einer  höheren  und  einer  niederen 
Scbweflungsstufe  eines  und  desselben  Radikals  sey. 

Die  Begründung  hierfür  und  die  Ansichten  über  dieses 
Radikal  werde  ich  weiter  unten  auseinandersetzen. 

Destillirt  man  das  Oel  in  einem  kleinen  Retörtchen,  während 
ununterbrochen  ein  Strom  Ammoniakgas  durch  dasselbe  streicht, 
so  setzen  sich  bei  150^  im  Halse  der  Retorte  weifse,  glänzende 
Krystallschuppen  ab,  getränkt  mit  einem  gelben  Oel,  von  wel- 
chem sie  nach  und  nach  herabgespült  werden,  wobei  sich  un- 
ausgesetzt Schwefelwasserstoff  entwickelt.    Trennt  man  sie  von 
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der  Fittssigkeit,  so  findet  man,  dafs  sie  äurerst  flüchtig  sind 
und  schon  durch  die  Handwärme  sublimiren. 

Sie  lösen  sich  sehr  leicht  und  mit  gelber  Farbe  in  Wasser, 
fallen  Eisensalze  schwarz,  werden  durch  Säuren  unter  Auf« 
brausen  zersetzt  und  erweisen  sich  überhaupt  als  krystallisirtes 
Schwefelammonium.  Dasselbe  bildet  sich  auch  durch  blofses 
Einleiten  von  Ammoniak  in  rohes  Oel  und  kann,  wenn  man 
nachdem  die  Einwirkung  einige  Zeit  gedauert  hat,  das  Oel  mit 
wenig  Wasser  abwäscht,  in  diesem  leicht  nachgewiesen  werden. 

Fünffach  ^Schwefelkalium  in  eine  Retorte  gelhan,  mit  dem 
Oel  Übergossen  und  erhitzt,  kann  die  Temperatur  bis  zu  185® 
gesteigert  werden,  ohne  dafs  das  Oel  destillirt;  hingegen  tritt 
bei  dieser  Temperatur  eine  ungemein  lebhafte  Schwefelwasser- 
stoffentwicklung ein,  das  Oel  wird  immer  dunkler  von  aufge- 
löstem Schwefel  und  nach  und  nach  so  weit  unter  Freiwerden 
von  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  dafs  nur  der  kleinste  Theil 
davon  abdestiUirt.  Mit  Einfach -Schwefelkalium  findet  fast  ganz 
dasselbe*  statt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  das  Kochen,  und 
damit  die  weitere  Reaction,  schon  bei  150®  eintritt. 

Sakioures  Gas  in  rohes  Oel  geleitet,  verändert  sogleich 
die  Farbe  des  Oels  in  Roth,  Violett  und  durch  alle  Nuancen  bis 
in  völliges  Schwarz;  dabei  wird  der  Geruch  des  Oels  beiisend, 
knoblauchartig,  das  Oel  zuletzt  dickflüssig,  schmierig.  Dieselbe 
Farbenveränderung  bewirkt  üilor.  Hierbei  entweicht  eine  Menge 
Salzsäure  und  Chlorschwefel  ^  bis  endlich  ein  dicker  schwarzer 
Tbeer  zurückbleibt  von  unerträglichem  Knoblauch-  und  Chlor- 
Schwefelgestank. 

Hit  Aetdcalk  zusammengerieben,  oder  damit  geglüht  und 
die  entweichenden  Dämpfe  in  einem  bei  Stickstoffanalysen  ge- 
brauchlichen, mit  Salzsäure  gefüllten  Kugelapparat  aufgefangen, 
entwickelt  sich  durchaus  kein  Arnmoniak  und  das  Oel  ist  somit 
stickstofffrei. 

Salpetersäure y    Chromsäure  ^   NaironkäUe  und  Aetmabrün 
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oxydiren  das  Oel  in  einer  Weise,  die  ich  später  genau  be- 
schreiben werde.  Die  Salze  der  aus  sauren  Auflösungen  durch 
Schwefelwasserstoff  fällbaren  Metalle  geben ,  in  ihren  Lösungen 
mit  dem  Oel  zusammengebracht,  Niederschläge  von  Schwefel- 
metallen.  Platin  -  und  Quecksübersake  gehen  bestimmte  Ver- 
bindungen damit  ein,  von  denen  ich  einige  näher  erörtern 
werde. 

Metallisches  Kalium  in  platten  Stücken  in  das  Oel  gebracht, 
bewirkt  sogleich  eine  heftige  Gasentwicklung;  während  sich  auf 
demselben  leberbraune  Schichten  von  Schwefelkalium  bilden. 

Diese  Gasentwicklung  dauert  aber  fort,  man  mag  das  Ver- 
fahren noch  so  oft  wiederholen ;  zuletzt  ist  das  Oel  bis  auf  einen 
kleinen  Rest  zusammengeschwunden,  der  keineswegs  schwefel- 
frei ist;  die  Gasentwicklung  bei  neuem  Kaliumeintragen  beginnt, 
obwohl  etwas  schwächer,  wieder  und  man  hat  daran  keinen 
Anhaltspunct  für  das  Zurückbleiben  einer  constanten  Schwef- 
lungsstufe ,  noch  läfst  sich  das  Oel  auf  diese  Weise  ganz  ent- 
schwefeln. Ich  fand  bei  einem  Versuche  noch  einen  Gehalt  von 
17,5,  ein  anderes  Mal  von  9,4  pC.  Schwefel. —  Das  erhaltene 
Oel. riecht  aber  ganz  verändert,  aromatisch.  —  Löst  man  das 
entstandene  Schwefelkalium  in  wenig  Wasser  auf,  was  mit 
braunrother  Farbe  geschieht  und  zersetzt  diese  Lösung  mit  etwas 
verdünnter  Essigsäure,  so  nimmt  man,  wenn  erst  die  eintretende 
Schwefelwasserstoffentwicklung  nachgelassen  hat,  einen  auffal- 
lenden  Zimmtgeruch  wahr. 

Bringt  man  einen  Ueberschufs  von  Silberoxyd  mit  dem  Oel 
zusammen,  so  wird  das  Ganze  schwarz,  undurchsichtig,  von  dem 
in  der  Flüssigkeit  suspendirten  Schwefelsilber.  —  Erwärmt  man 
das  Gemisch,  so  kocht  es  nahe  bei  100®  und  es  bildet  sich 
Wasser.  Nach  einiger  Zeit  läfst  die  Reaction  bei  dieser  Tem- 
peratur nach  und  man  kann  bis  zu  130®  erhitzen.  —  War  sie 
auch  bei  dieser  eine  Zeit  lang  im  Gange  und  man  destillirt  mit 
Wasser  ab,  setzt  das  erhaltene,  schwach  gefärbte  Oel  über 
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Chlorcalcium  und  analysirt  es,  nachdem  es  trocken  geworden, 
so  findet  man,  dafs  es  von  der  Zusammensetzung  eines  der  rohen 
Oele  fast  gar  nicht  abweicht  und  durchaus  nicht,  wie  zu  er* 
warten  gewesen  wäre,  weniger  Schwefel  enthält.  Es  entwickelt 
sogar  noch  etwas  Schwefelwasserstoff. 
I.  0,216  Grm.   des  erhaltenen  Oels  gaben  0,520  Kohlensäure 

und  0,1945  Wasser. 
IL  0,276  Grm.  des  erhaltenen  Oels  gaben  0,664  Kohlensäure 

und  0,252  Wasser. 

0,354  Grm.  des   erhaltenen  Oels  gaben  0,6405  schwefel- 
sauren Baryt. 


In  100  Theilen  : 

9 

I. 

11. 

c 

65,64 

65,57 

H 

10,00 

10,29 

S 

24,81 

24,81 

100,45  100,67. 

Die  Wirkung  des  Silberoxyds  scheint  einzig  darin  bestanden 
zu  haben,  dafs  es  einen  Theil  des  Oels  völlig  oxydirt  hat^ 
während  der  Rest  ganz  gleich  zusammengesetzt  blieb.  Dafs 
etwas  Aehnliches  statt  hatte,  ist  wenigstens  daraus  zu  schliefsen, 
dafs  die  Wände  des  Kolbens,  in  dem  man  den  Versuch  vor- 
nimmt, mit  einem  Silberspiegel  ganz  bedeckt  werden,  wahr- 
scheinlich durch  ein  von  entstandener  Andeisensäure  reducirtes 
Silber.  Ameisensäure  bildet  sioh  nämliqh  unter  Umständen  sehr 
leicht,  wie  bei  dem  später  angeführten  Versuche  mit  Aetznatron 
gezeigt  ist» 

Platinverbmdungen. 

Das  Oel  in  seiner  weingeistigen  Auflösung,  giebt  mit  Platin- 
chlorid leicht  Niederschläge;  diese  aber  sind  ziemlich  verschieden, 
je  nach  der  Concentralion  der  Flüssigkeiten,  je  nach  der  kür- 
zeren oder  längeren  Einwirkung  dieser  aufeinander  und  je  nach- 


30         Hla$itDet%y  Untersuchung  des  Asafötidaöles* 

dem  man  den  Niederschlag  kochend  oder  kalt  erzeugt.  Als 
krystallinischen  Körper  habe  ich  die  Verbindung  nur  einmal  in 
ganz  kleinen  flimmernden  Schüppchen  in  einer  Proberöhre  enl-- 
stehen  sehen. 

Es  ist  mir  später  nicht  gelungen,  in  gröfseren  Mengen  die 
richtigen  Verhältnisse  zu  ihrer  Hervorbringung  zu  treffen. 

Ich  habe  drei  verschiedene  Platinniederschläge  dargestellt 
und  untersucht,  die  aber  alle  kein  krystallinisches  Aussehen 
hatten. 

13  Mischt  man  eine  mäfsig  concentrirte  Lösung  des  rohen  Oels 
in  Weingeist  mit  einer  alkoholischen  Platinchloridlösung,  so 
sieht  man  nach  kurzer  Zeit  einen  ziemlich  lichtgelben,  vo- 
luminösen  Miederschlag  herausfallen ;  —  diese  Fällung 
dauert  sehr  lange ,  denn  filtrirt  man  ab ,  so  entsteht  nach 
kurzer  Zeit  wieder  eine  Trübung,  die  sich  bald  darauf  als 
Niederschlag  absondert,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs 
je  länger  diese  Fällung  dauert,  desto  dunkler  dieser  Nie- 
derschlag und  zuletzt  ganz  rothbraun  wird.  —  Die  später 
gebildeten  dunkleren  Parthien  sind  reicher  an  Schwefelplaiin, 
als  die  ersten;  es  dürfte  aber  kaum  vollkommen  gelingen, 
durch  blofses  Abfiltriren  sicher  den  Zeitpunct  zu  treffen, 
wo  man  blofs  den  ersten  Niederschlag ,  als  vielleicht  con- 
stantere  Verbindung,  ohne  Beimischung  des  später  heraus- 
fallenden gewinnt,  und  ich  habe  mich  das  erste  Mal  begnügt, 
die  Fällung  ganz  zu  Ende  kommen  zu  lassen  (was  1— 1| 
Tage  dauertj ,  dann  den  sämmtlichen  Niederschlag  abzu- 
filtriren,  mit  Alkohol  abzuwaschen  und  unter  der  Luftpumpe 
zu  trocknen.  So  bereitet  stellt  er  ein  rostbraunes,  sehr 
zartes,  abfärbendes,  geruchloses  Pulver  dar,  das  sich  weder 
in  Wasser,  Weingeist,  noch  verdünnten  Säuren  löst,  in  der 
Hitze  sich  zersetzt,  indem  der  organische  Theil  der  Ver- 
bindung unter  Entwicklung  eines  scharfen  Geruchs '  sich 
verflüchtigt,    das   Pulver   dunkler,    endlich  ganz  schwarz 
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wird,  und  zuletzt,  nachdem  der  Schwefel  abgfebranni,  ganz 
zu  reinem  Platni  verglimmt. 

I.  0,169  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  0,061  met.  Platin, 
n.  0,158    «        „         «       «        «       0,075    „        „ 
L  0,5845  „        „  beim  Verbrennen  milPbO+CrO,  0,404  CO, 

und  0,169  HO. 
n.  0,552  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  mit  PbO + CrO,  0,377  CO, 
und  0,157  HO. 

0,5055  Grm.  gaben  beim  Glühen  mit  Aetzkalk  0,132  Chlor- 
silber und  0,1095  met.  Silber« 

0^600  Grm.  gaben  beim  Glühen  mit  Salpeter  und  kohlens. 
Baryt  0,761  BaO  +  SO,. 

Dieses  betragt  in  100  Theilen  : 


gefunden 

c 

Aeq. 

48 

288 

berechnet 
19,20 

18,83    18,62 

H 

44 

44 

2,90 

3,19      3,15 

S 

16 

256 

17,04 

17,53        , 

Pt 

7 

699,9 

46,66 

47,48    47,92 

Cl 

6 

213 

14,20 

13,54        , 

1500,9         100,00  100,00. 

Die  Zahlen  C««  H44,  Sie  Pt^  Cl«  doppelt  genommen,  ergiebt 
sich  für  die  Verbindung  folgende  Formel  : 
5  [CiaHiiS,+PtS,]  +  3[Ci,HiiCl,  +  PtCl,]  +  6  (PtSJ. 

2}  Erhitzt  man  eine  Lösung  des  Oels  in  schwachem  Weingeist 
mit  einem  Ueberschufs  einer  alkoholischen  Platinchiorid- 
lösung  bis  zum  Kochen  und  filtrirt  dann  schnell  ab,  so 
hinterbleibt  auf  dem  Filter  ein  dunkelrother  Niederschlag, 
während  aus  der  heifsen  Flüssigkeit  nach  kurzem  Stehen 
eine  ganz  licbtgelbe  flockige  Verbindung  herausfällt.  — 
Keine  dieser  beiden  Verbindungen  ist  krystallinisch ,  aus 
beiden  läfst  sich  mit  Alkohol  die  überschüssige  Oel-  und 
Platinlösung  herauswaschen,  so  dafs  sie  nach  dem  Trocknen 
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ganz  geruchlose,  feine  Pulver  darstellen.  —  Die  Farbe 
des  ersleren  ist  ein  schönes  Rothbraun,  die  des  letzteren 
ein  lichtes,  etwas  fahles  Gelb.  Sie  sind  getrocknet  ebenso 
unlöslich^  wie  die  erste  Verbindung  und  verhalten  sieb  auch 
beim  Erhitzen  ziemlich  gleich.  —  Die  dunklere  Verbindung 
ergab  bei  der  Analyse  Folgendes  : 

I.  0,236  Grm.  gaben  beim  Glühen  0,123  met.  Platin. 

IL  0,311     „  „        „         «      0,162     „        „ 

I.  0,553    „         „     0,351  Kohlensäure  und  0,151  Wasser. 

II.  0,591     „  „      0,384         „  „    0,159        „ 
0,561    „          »     0,772  schwefelsauren  Baryt. 

Das  Chlor  wurde  aus  dem  Verlust  berechnet. 
In  100  Theiien  : 


- 

gefanden 

Aeq. 

berechnet 

'"TT    "iiT' 

C     48 

288 

17,32 

17,31    17,72 

H    44 

44 

2,64 

3,03     ,2,97 

S     19 

304 

18,29 

18,87        , 

Pt     9 

887 

53,34 

52,11    52,09 

Cl     4 

140 

8,41 

8,68        „ 

1663  100,00  100,00. 

Die  Formel  dieser  Verbindung  ist  : 
3tC,,H,,S,+PtS,]+[C,,Hi,Cl,+PtClJ+2CPlSJ+3(PtS). 

3)  Bei  der  Analyse  der  dritten  lichtgelben  Verbindung  wurden 

folgende  Zahlen  erhalten  : 
L  0,163  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,072  met.  Platin. 
H.  0,220    ,  „  «       «        «      0,097     «       „ 

0,577    „     gaben  0,527  Kohlensäure  und  0,201  Wasser. 
0,314    ,,         „     0,464  schwefelsauren  Baryt.  Der  Verlust 
ist  Chlor. 

In  100  Theiien  : 
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gafäoden 


Aeq. 

berechnet 

I. 

n. 

c 

48^ 

288 

24,94 

24,90 

» 

H 

44 

44 

3,80 

3,87 

7> 

S 

15 

240 

20,76 

20,26 

» 

Pt 

5 

512,8 

44,39 

44,17 

44,08 

Cl 

2 

70 

6,11 

6,80 

H 

1155  100,00  100,00. 

Die  Formel  daRir ,  die  Zahlen  doppelt  genommen ,  lautet : 
7  [Cj,  Hj,  S,  +  PI  S,]  +  [Cl,  Hl,  Cl,  +  PI  Cl,]  +  2CPt  S). 

Es  ist  klar,  keines  dieser  Salze  ist  eigentlich  ganz  rein; 
der  Ueberschufs  von  Platinsuirür  oder  Sulfid  in  jedem  derselben 
mag  aber  immer  als  Verunreinigung  zu  betrachten  seyn,  so  zeigt 
sich  doch  ein  ganz  übereinstimmendes,  wenn  auch  nach  der  Berei- 
tungsart wechselndes  Verhältnirs  der,  in  dieselben  eingehenden 
Schwefel-  und  Chlorverbindungen  der  organischen  Bestandtheile 
mit  den  entsprechenden  Platinsalzen.  Ich  setze  zur  leichteren 
Uebersicht  die  Formeln  der  drei  Verbindungen  ohne  die  über- 
schüssigen Schwefelplatingehalte  her  : 

I.  5[C,,H,,S,  +  PtSJ  +  3[C,,H,,CI,+PtClJ 
n.  6[C,,H,,S,  +  PtSJ  +  2[C,,H,,CI,+PtCI,]*) 

in.  7[C,,H,,s,  +  Ptsj  +  i[c,,H,,ci,  +  Ptcg^ 

Die  £[ntstehungsweise  dieser  Verbindungen  aus  dem  rohen 
Oel,  nach  den  Formeln ,  die  ich  für  dasselbe  aufgestellt  habe, 
bedarf  wohl  keiner  weitern  Erklärung;  zu  beweisen  wird  aber 
seyn,  was  mich  ferner  zu  der  Annahme  der  Verbindung  Cj2HiiS, 
gefuhrt  hat,  und  dafür  führe  ich  die  nachfolgenden  Versuche  an. 

Zuvor  aber  gebe  ich  noch  die  unzerlegten  Formeln  der 
rohen  Oele,  ohne  welche  das  Ganze  weniger  verständlich  wäre : 


*)  Diese  Formel  doppelt  genommen» 

AumL  d.  Ch«mU  o.  Pharm.  LZXL  Bd.  t.  Boft^ 
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L 

la  der  Kupferblase  desfillirtes  Gel, 
gleich  nach  der  Bereitung. 


"11 


berechnet  gefanden 

144      67,2  67,13 

22      10,2  10,48 

48      22,4  22,37 


IL 

In  der  Kupferblaae  deitillirtes  Oel 
ron  anderer  Bereitung,  nach 
einigem  Stehen. 

berechnet    gefunden 

288   64,8   64,24 

44   10,0    9,55 

112   25,2   25,37 


214  100,0   100,00 


HL 


Im  Glasliolben  destillirtes  Gel. 


446    100,0      100,00. 

IV. 

AbgeduDstetcB  Gel,  im  Glaakelben 
dettillirt. 


berechnet 

gefunden 

beredinet 

gefunden 

C.4 

504      65,2 

65,46 

c,. 

216 

69,0 

69,27 

H„ 

77      10,0 

9,09 

H33 

33 

10,5 

10,42 

s» 

192      24,8 

25,43 

s. 

64 

20,4 

20,17 

T73     100,0      100,00  313    100,0  ^    100,00. 

Die  kleinen  Differenzen  zwischen  den  gefundenen  und  be- 
rechneten Zahlen  wird  man  erklärlich  finden,  wenn  man  bedenk!^ 
dafs  die  Oele  sämmtlich  veränderliche,  Schwefelwasserstoff  ex« 
halirende  Gemenge  sind*  Die  gefundenen  Zahlen  sind  die  Mittel 
aus  mehreren  untereinander  übereinstimmenden  Analysen ,  die 
ich  nur  der  Kürze  wegen  nicht  alle  angefllhrt  habe. 

Bereitet  man  sich  durch  Eintragen  von  Bleiglätte  kl  eine 
kochende  Kalilösung  ein  concentrirtes  Gemisch  von  Bleioxyd 
mit  Kali  und  schüttelt  mit  diesem,  wenn  es  etwas  abgekühlt  ist, 
eine  Portion  rohes  Oel,  so  dafs  ein  grofser  Ueberschufs  des 
ersteren  vorhanden  ist,  zieht  von  dem  reichlich  gebildeten 
Schwefelblei  das  Oel  wieder  ab  und  giefst  es  so  lange  auf  ein 
neues  Gemisch,  bis  sich  kein  Schwefelblei  mehr  bildet,  so  be- 
kommt man  zuletzt  ein  lavendel-  oder  rosmarinartig,  aromatisch 
riechendes  Oel ,  welches,  mit  Wasser  rectificirt  und  über  Chlor- 
calcium  getrocknet,  eine  wenig  gefärbte,  leichte  Flüssigkeit 
darstellt,  die  bei  der  Analyse  folgendes  Resultat  giebt  : 

I.  0,450  Grm.  gaben  0,987  Kohlensäure  und  0,382  Wasser. 

II.  0,34T    „  „      0,770  „  „    0,295 
0,3055  »         7)      0,665  schwefelsauren  Baryt. 


9 
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b  100  Theflen : 

gefunden 

berechnet 

L           IL 

Im  Mittel 

C«,    288       60,52 

59,82    60,51 

60,16 

H^^      44         9,24 

9,42      9,44 

9,43 

S,      144       30,24 

29,85    29,85 

29,85 

476      100,00  99,09    99,80  99,44. 

Ein  Product  von  ganz  ähnlicher  Zusammensetzung  erhält 
man  auch,  wenn  man  blos  auf  feuchtes  Bleioxydhydrat  rohes 
Oel  giefst  und  mit  diesem  durch  ohngefahr  14  Tage  digerirt.  — 
Das  Aeufsere  des  gewonnenen  Oels  ist  wie  das  des  vorigen» 
der  Geruch  aber  wenig  aromatisch,  mehr  an  das  rohe  Oel  er- 
innernd. 
l  0,396  Grm.  gaben  0,878  Kohlensäure  und  0,338  Wasser. 
n.  0,363    V        »0,813         n  j>     0,313        » 

In  100  Theilen  : 

gefunden 

berechnet  L  II.  Im  Mittel 

C^s      60,52  60,46    61,07  60,76 

H^4        9,24  9,47      9,57  9,52 

S,,         30,24 V  y> 29,72  »} 

100,00  100,00. 

Ferner  liefert  ein  Oel  von  gleichem  Procentgehalt  die  Be- 
handlung des  rohen  Oels  mit  schwefliger  Säure.  —  Leitet  man 
in  rohes  Oel,  dem  man  ein  wenig  Wasser  zugesetzt  hat,  lange 
genug  schweflige  Säure,  so  trübt  sich  dasselbe  und  beim  Stehen 
scheidet  sich  am  Boden  und  an  den  Wänden  des  Glases  ein 
harziger,  mifsfarbiger  Körper  ab.  Wäscht  man  das  Oel  dann 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und  zuletzt  mit 
Wasser  ab  und  rectificirt  es  wie  die  andern ,  so  erhält  man 
nach  dem  Entwässern  eine  Flüssigkeit  von  ganz  ähnlichem  Ge- 
ruch und  Aussehen,  wie  bei  der  Behandlung  mit  Kali  und 
Bleioxyd. 


^  Aas  dem  Verlort  berechnet 

3» 
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L  0,2985  Grm.  gaben  0,664  Kohlensäure  und  0,255  Wasser. 
11.0,2535    y>  »     0,561  »  »    0,211        » 

0,309      n         j>     0,699  schwefelsauren  Baryt. 

In  100  Theilen  : 

gefunden 
berechnet  I.  IL  Im  Mittel 

C^8      60,52  60,63  60,35              60,49 

H44        9,24  9,48  9,24               9,36 

S^        30,24  31,02        » 31,02 

100,00  101,13  100,87. 

Bringt  man  in  eine  kleine  Retorte  Nabronkalk  in  kleinen 
Stücken,  stellt  diese  in  ein  Oelbad,  dessen  Temperatur  man  bis 
auf  200*^  steigert  und  läfst  durch  ein,  durch  den  Tubus  der  Re- 
torte gestecktes  Trichterrohr,  das  man  an  seinem  Ende  in  eine 
gebogene  Spitze  ausgezogen  hat,  tropfenweise  das  Oel  auf  den 
heifsen  Natronkalk  fallen,  indem  man  das  Rohr  oben  langsam 
dreht,  wodurch  seine  gekrümmte  Spitze  einen  Zirkel  beschreibt 
und  die  Berührung  der  beiden  Substanzen  möglichst  erreicht 
wird,  so  destillirt  nach  einiger  Zeit  eine  kleine  Menge  eines 
wenig  gefärbten,  klaren  Oels  über,  das  wieder  ganz  denselben 
lavendelartigen  aromatischen  Geruch  besitzt,  wie  ihn  zwei  der 
früheren  Oele  hatten. 

Dieses  übergehende  Oel  ist  übrigens  seiner  Menge  nach  nur 
ohngefähr  der  lOte  Theil  des  zum  Versuche  verwendeten. 

Bei  der  Operation  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  und 
auch  das  erhaltene  Destillat  bräunt  ein  wenig  ein  darüber  ge- 
haltenes Bleipapier.  Defshalb  wurde  es  mit  mäfsig  concentrirter 
Kalilauge  geschüttelt,  nach  mehreren  Stunden  abgezogen,  ge- 
waschen, rectificirt  und  getrocknet. 

0,434  Grm.  gaben  0,939  Kohlensäure  und  0,397  Wasser. 

0,491    „         „      1,066  schwefelsauren  Baryt* 

In  100  Theilen  : 
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berechnet 

gefunden 

C4. 

60,52 

59,98 

H4« 

9,24 

10,13  ») 

s. 

30,24 

29,77 

100,00  99,88. 

Dieser  Versuch  war  ferner  einqoal  in  der  Art  gemacht 
^worden,  dafs  der  Natronkalk  sammt  dem  Oel  in  einer  starken 
Glasröhre,  die  an  einem  Ende  knieförmig  gebogen  und  an  beiden 
zugescbmolzen  war,  durch  zwei  Tage  in  einer  constanten  Tem- 
perator von  130®  mittelst  eines  Luftbades  erhalten  wurde.  Nach 
dieser  Zeit  wurde  das  Oel  aus  dem  grörseren  Schenkel  in  den 
kleineren,  der  durch  Eis  kalt  gehalten  wurde,  abdestillirt,  dieser 
dann  abgesprengt  und  von  dem  gewonnenen  schwach  gelben, 
unangenehm  riechenden  Product  eine  Verbrennung  gemacht. 

0,391  Grm.  gaben  0,871  Kohlensaure  und  0,364  Wasser. 

In  100  Theüen  : 


berechnet 

gefunden 

C4. 

60,52 

60,74 

H4« 

9,24 

10,33 

s. 

30,24 

» 

100,00. 
Für  alle  diese  auf  so  verschiedene  Weise  gewonnenen  Zer- 
setzungsproducte  des  rohen  Oels  nun  ergiebt  sich  die  Formel  : 

C48  H44  S9. 

Wenn  ich  hier  im  Voraus  anführe,  dafs  sich  bei  der  Ope- 
ration mit  Natronkalk  Valeriansäure  und  Metacetonsäure  gebildet 
hat,  was  ich  nachher  sogleich  beweisen  werde,  so  ergiebt  sich 
die  Erklärung  dieser  Former  sehr  ungezwungen  wie  folgt  : 

Legt  man  dem  gereinigten  rohen  Oel  die  Formel :  Cj«  Hss  S4 
zu  Grunde,  wie  sie  für  das,  ohne  Kochen  der  Flüssigkeit  bei 
ca,  130®  abgedunstete  rohe  Oel  Coffenbar  das  reinste,   wie  ein 


*)  Wahrscheinlich  noch  eine  Spur  Feuchtigkeilf 
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vergleichender  Blick  auf  die  procentischen  Ausdrücke  der  rohen 
*0ele  gleich  lehrt},  aufgestellt  wurde,  so  zerßllt  dieses  bei  der 
Behandlung  mit  Natronkalk  in  der  Hitze  in  eine  Verbindung  : 

€i6  H,5  Sg  in 

H     S,  der  zum  Theii  entweicht  und 

Cio    H9 

C.   Hs 
C«   H, 

C36  Hss  S4 
den  Kohlenwasserstoffen  der  Valerian-^  Metaceton*  und  Essig- 
säure, die  sich  als  Säuren  beim  Natronkalk  befinden«  Die  Ver- 
bindung :  Cie  H,5  Ss  aber  braucht  nur  dreimal  genommen  zu 
werden ,  um  als  C46  H4S  S»  —  die  gefundene  Formel  m  er« 
scheinen ,  die  nur  ein  Aequivalent  Wasserstoff  mehr  enthält,  ein 
Unterschied,  den  bei  einer  so  hohen  Formel  die  Analyse  gar 
nicht  nachweist..  Ebenso  oder  ähnlich  mufs  dann  auch  der  Vor- 
gang bei  den  Versuchen  mit  Bleioxyd -Kah,  feuchtem  Bleioxyd 
und  schwefliger  Säure  gedacht  werden.  Das  Zerfallen  des  Oels 
in  diese  einzelnen  Verbindungen  wird  sich  mit  wenig  Modifica- 
tionen  wiederholen. 

Kann  ferner  durch  Oxydation  Valeriansäure  aus  dem  rohen 
Oel  entstehen,  so  kann  auch  kein  Radical  von  niedrigerer  Zu« 
sammensetzung  als  dem  der  Valeriansäure  angenommen  werden 
und  das  nächst  höhere,  mit  dem  sich  alle  Erscheinungen  genügend 
erklären  lassen,  ist  nur  das  mit  12Aeq.  Kohlenstoff,  CuHu  S^; 
die  in  den  Platinsalzen  und  im  rohen  Oel  angenommene  Ver- 
bindung enthält  das  Radical  der  Capronsäure.  —  Es  widerlegt 
nichts  das  Bestehen  und  Vorkommen  solcher  Verbindungen  in 
der  Natur,  besonders  da  man  die  verschiedenen  Sauerstoffver- 
bindungen so  häufig  angetroffen  hat  und  es  wäre  selbst  möglicbi 
dafs  das  im  Knoblauch-  und  Senföl  angenommene  Schwefel- 
allyl  nur  eine  Schwefelverbindung  des  Melacetyls  sey  *),    Doch 


*)  Ich  werde  weiter  unten  noch  zeigen,  dafs  sogar  der  angenommene 
Kohlenwasserstoff,  Cja  Hu,  in  den,  im  Knoblauch-  und  SMiA  erwie- 
senen, halb  so  grofsen  sich  spaltet« 
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bin  ich,  bevor  nicht  noch  triftigere  Gründe  es  aufser  Zweifel 
stellen,  weit  entfernt,  dieser  auf  das  Vorliegende  gestützten 
Vermuthung  Gewifsheit  zuzuerkennen,  und  neue,  wiederholte 
Versuche  mögen  darüber  entscheiden.  —  Ich  gehe  nun  zu  den 
Belegen  für  die  Existenz  der  erwähnten  Sauren  üben 

Kocht  man  den  braun  gewordenen  Rückstand  aus  der  Re* 
torte  oder  der  Röhre  *}  (von  den  vorhin  angeführten  Versuchen) 
mehrmals  mit  Wasser  aus,  zersetzt  den  Auszug  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  destillirt,  nachdem  die  dabei  immer  auftre- 
tende SchwefelwasserstofTentwicklung  vorüber  ist,  in  einem  Kolben 
ohugefähr  zwei  Drittel  ab,  so  erhält  man  ein  saures,  milchiges 
Destillat  von  dem  Geruch  einer  fetten  Säure  und  dem  Neben- 
geruch etwas  unzersetzten  Oels,  welches,  n)it  kohlensaurem 
Natron  gesättigt,  ein  wenig  eingedampft  und  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  zersetzt  ein  Filtrat  liefert,  woraus  beim  Erkalten 
Krystalle  eines  weifsen  Silbersalzes  fallen,  während  sich  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeil  Krystallhäute  bilden. 

Die  Menge  dieser  Silbcrsalze  ist  jedoch  nicht  grofs  und  bei 
diesen  Versuchen  reichte  sie  gerade  nur  hin ,  Atomgewichts- 
bestimmungen damit  zu  machen,  nachdem  sie  durch  Umkrystal- 
lisiren  ganz  gesondert  und  gereinigt  und  dann  unter  der  Luft- 
pumpe getrocknet  worden  waren. 

Das  körnige  Salz  war  mctacetonsaures  Säberoxt/d,  —  Beim 
Erhitzen  im  Porcellantigel  hinterblieb  das  metallische  Silber  in 
der  Form  des  Salzes. 

0,256  Grm.  gaben  0,152  met.  Silber. 

In  100  Theilen  : 


*)  Auch  auf  die  Weise  habe  ich  dasselbe  Resultat  erhalten,  dafs  ich 
durch  eine  mit  Natronkalk  gefüllte,  in  einem  Verbrennungsofen  lie- 
gende Rohre,  die  vorsichtig  erhitzt  wurde,  die  DSmpfe  des  Oel« 
leitete. 
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gefnoden  berechBel 

AgO         63,67  64,09 

Atomgewicht        182  181. 

Das  zweite,  häutige,  am  Licht  bald  schwarz  werdende  Salz 
der  Valeriansäure   schmolz  beim   Erhitzen  und  hinterlieCs  das 
Silber  als  einen  blättrigen  Ueberzug  am  Boden  des  Tiegels. 
I.  0,154  Grm.  gaben  0,079  met.  Silber. 
n.  0,071    „         »      0,0365  »        » 
In  100  Theilen  : 

gefanden  * 

I.  II.  beredinel 

AgO  55,6    55,2  55,5 

Atomgewicht        209     210  209. 

Merkwürdig  genug  ist  es,  dafs  sich  diese  beiden  Säuren  in 
jenem  destiliirtem  Wasser,  weiches  man  bei  der  Darstellung  des 
Oels  aus  der  rohen  Asa  foetida  erhält ,  wiederfinden ,  und  zwar 
erhielt  ich  die  entsprechenden  Silbersahse  in  gröfserer  Menge, 
als  bei  dem  vorigen  Versuche,  auf  den  nur  ca.  eine  Unze  Oel 
verwendet  wurde» 

Dieses  Wasser  ist  milchig,  von  sehr  starkem  Geruch  nach 
Oel,  wovon  es  ziemlich  viel  aufgelöst  enthalt  und  reagirt  schwach 
sauer  ^).  Baryt  -  und  Silbersabse  geben  keine  Niederschläge 
damit. 

Neutralisirt  man  es  mit  Kali,  bringt  es  vorsichtig  zur  Trockne, 
löst  die  braun  gewordene  Masse  in  Wasser  wieder  auf,  wobei 
sich  ein  harziger  Rückstand  abscheidet  und  zersetzt  die  Flüs- 
sigkeit mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  beim  Destilliren  ein 
trübes  Destillat  von  ähnlichem,  feltsäureartigem  Geruch  wie  die 
früheren  und  bedeutend  saurer  Reaction.  ~  Bindet  man,  wie 
vorhin,  die  Säuren  an  Silberoxyd,  so  erhält  man  wieder  zweierlei 


*)  Dag  Aqua  asae  foetidae  der  Officinen.  Vielleicht  beraht  seine  medi- 
ciniscbe  Wirksamkeit  zum  Theil  auf  der  Anwesenheit  der  bespro- 
chenen Sfiuren. 


i 


HlasiweUy  üniermidimff  des  A»cfSHdaSk$.         41 

Salze I  davon  das  eine  in  Häuten  und  Schuppen,  das  andere  in 
ziemlich  festen  Körnern'  kryslallisirt. 

Das  erstere  schwärzt  sich  bald  am  Licht,    während  das 
andere  sich  länger  unverändert  erhält. 
I.  0,236  Grm.  des  ersteren  Sahses   hinterliersen  0,131   roet. 

Silber. 
II.  0,080  Grm.  des  ersteren  Salzes  hinterliersen  0,041   met. 

Silber. 

0,416  Grm.  gaben  0,428  Kohlensäure  und  0,159  Wasser. 

In  100  Theilen  : 


gefunden 

berecbnet 

I. 

IL 

C]o      60 

28,70 

28,05 

0 

H,         9 

4,36 

4,08 

» 

0,       24 

11,44 

12,91 

» 

*      AgO  116 

55,50 

54,96 

55,00 

AgO  4-  Va  209  100,00  100,00. 

Das  später  krystallisirte  körnige  Salz  gab  aus  0,155  Grm. 
Substanz  0,068  metall.  Silber;  eine  damit  gemachte  Verbren- 
nung  gab  2,59  Wasserstoff.  Die  Kohlenstoffbestimmung  ging 
verloren. 


In  100  Theilen  : 

- 

berechnet 

gefunden 

C,        36 

20,05 

9 

H,          5 

2,74 

2,59 

0,        24 

13,24 

9 

AgO   116 

63,97 

63,57    Atomgew,   182 

AgO  +  Met  181  100,00. 

Aufser  dem  destiliirten  Wasser  enthält  auch  noch  der  Rück- 
stand in  der  Destillirblase  oder  im  Kolben  (eine  zerkochte,  leh*- 
roige,  unangenehm  riechende  Masse)  die  gerade  erwähnten 
Säuren;  ich  habe  sie  aber  aus  dem  Naironsalz  nicht  weiter  an 
Silberoxyd  übertragen,  sondern  lieb  mir  genügen^  sie  beim 
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Zersetzen  mit  Schvrefelsfiure  an  ihrenn  unverkennbaren  Geruch 
wahrzunehmen. 

Dab  auch  in  diesen  Fällen  die  Säuren  nur  ?on  der  Zer- 
setzung des  Oels  herrühren  und  nicht  etwa  auf  Kosten  des 
Harzes  oder  des  Gummis  gebildet  werden,  welches  die  Asa 
foetida  enthält,  davon  habe  ich  mich  gleichfalls  durch  Versuche 
fiberzeugt. 

Das  Eamy  weiches  die  Asa  fötida  enthält  (dessen  ich  schon 
im  Anfang  dieses  Aubatzes  Erwähnung  that),  ist  so  dargestellt, 
wie  es  dort  beschrieben,  schmutzig weifs,  wird  an  der  Luft  bald 
rosenroth  und  ist  wahrscheinlich  die  Ursache,  dafs  auch  die  rohe 
Asa  foetida  diese  Eigenschaft  beim  Liegen  an  der  Luft  annimmt. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  mit  grüner  Farbe  lös- 
lich, Wasser  scheidet  es  aus  dieser  Lösung  in  rosenrothen 
Flocken  wieder  aus.  In  einer  Retorte  Tür  sich  destillirt  verliert 
es  zuerst  das  ihm  anhängende  Wasser  und  etwas  Oel  vom  Ge  - 
ruch  der  Asa  fötida.  —  Dabei  schäumt  es  stark  und  entwickelt 
Schwefelwasserstoff*  Ist  alles  Wasser  übergegangen,  so  hört  das 
Schäumen  auf,  es  wird  tiefbraun  und  siedet  ruhig. 

Die  nun  überdestiUirenden  Oele  sind  parthienweise  grün, 
blau,  violett,  roth,  von  mehr  oder  minder  aromatischem  Geruch, 
färben  verdünnte  Kalilauge,  mit  der  man  sie  abwäscht,  gelb, 
und  trüben  sie.  Am  auffallendsten  verhält  sich  in  dieser  Bezie- 
hung die  violette  Fraction,  die  an  die  Kalilauge  ein  Oel  abgiebt, 
welches  diese  an  der  Luft  intensiv  roth  Tarbt. 

Die  tingirende  Kraft  einer  solchen  rothen  Lauge  ist  aufser- 
ordentlich  grofs ;  in  der  gröfsten  Verdünnung  noch  ist  die  Flüs- 
sigkeit rosenroth. 

(Es  ist  sehr  möglich,  dafs  diese  Farbenreaction  in  einer 
Beziehung  zu  dem  Rotfawerden  des  rohen  Asafißtidabarzes  an 
der  Luft  steht ,  ich  habe  aber  nach  dieser  Seite  hin  keine  wei^ 
leren  Uiitersuchungen  gemacht). 

Versetzt  man  diese  Kaliflussigkeiten ,  mü  denen  man  die 


Oele  getraschen  hat,  mit  Sehwefelsäare  ond  desliHhrt^  so  geht 
lieben  dem  entweichenden  Schwefelwasserstoff  eine  milchig« 
saure  Flüssigkeit  and  Tropfen  eines  Oels  über^  was  schwerer 
•is  Wasser  ist  —  Tersncht  man,  ans  dieser  sauren  FUssig« 
keit,  nachdem  man  sie  mit  kohlehsaurem  Natmn  gesätti^  hat, 
Silbersalze  darzustellen ,  so  gelingt  diefs  durchaas  nicht.  Fast. 
das  ganze  zugesetzte  salpetersaure  Silberoxyd  wird  augenblicklicti 
reducirt.  Auch  aus  Quecksilberoxyd  wird  Quecksilber  ausge- 
schieden lind  durch  Behandlung  mit  BarylwaSser  erhalt  m^n  eben- 
sowenig eine  Verbindung  mit  Valeriansäure  oder  Metacetonsäore. 

Es  hat  sich  aufser  Ameisensaure  und  Spuren  von  Essigsäure 
(die  man  an  AgO  gebunden,  beim  Abdampfen  der  von  dem 
redocirten  Silber  getrennten  Flüssigkeit  wahrnimmt)  keine  (tteser 
Säuren  gebildet. 

Das  Oummi  der  Asa  fdtida.  Diese  weifse,  nach  dem  Trock« 
nen  graue,  hornige  Masse  giebt  bei  der  trocknen  Destiihtiott 
aufser  Ameisensäure  und  wenig  Essigsäure  gleichfolls  keine  Spur 
von  Va  oder  Met«  Die  ersteren  beiden  Säuren  sind  in  einem 
trüben  Wasser  aufgelöst,  das  mit  einem  braunen  Theer  fiber- 
geht, während  sich  viel  Schwefelwasserstoff  entwidcett,  der 
seine  Entstehung  wahrscheinlich  grofsentheils  dem  der  Asa  foetida 
immer  beigemengten  Gyps  verdankt,  der  sich  zu  Schwefel- 
calcium  und  dieses  weiter  mit  den  Säuren  in  ein  Kalksalz  und 
in  Scbwefdwasserstoff  zerlegt 

Ameisensäure  und  etwas  Essigsäure  ohne  die  geringste 
Menge  von  Va  oder  Met  erhielt  ich  endlich  auch  beim  Behan- 
deln des  rohen  Oels  mit  Aetznatron. 

Setzt  man  in  einer  Retorte  das  Oel  der  Einwirkung  von 
Aetznatron  bei  einer  Temperatur  von  120^  aus,  so  quillt  das 
Natron  mit  dem  Oel  nach  und  nach  zu  einer  dicken,  festen, 
grünlich  braunen  Masse  auf* 

Es  entwickelt  sich  viel  Schwefelwasserstoff  und  es  destillirt 
eine  kleine  Menge  unzersetztes  Oel  über. 
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Lost  man  nach  etwa  1^  Stunden,  während  welchen  die 
Reaction  im  Gange  war,  die  Masse  in  Wasser  auf,  so  erhält 
man  auf  der  braunen  Auflösung  derselben  ein  abgeschiedenes 
Oel  oben  schwimmend,  von  dem  mehrerwähnten  eigenthümüchen 
lavendelartigen  Geruch  und  dem  nach  dem  Reinigen  und  Ent« 
.wässern  über  Chlorcalcium  scbwachgetarbten ,  dünnflüssigen 
Aussehen. 

Die  braune  Natronlösung  mit  Schwefelsäure  sauer  gemacht 
und  abdestillirt  liefert  wieder  eine  trübe  Flüssigkeit,  die  O^ieek- 
mlberoxyd  reducirt,  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und  mit 
salpetersaurer  Silberlösung  versetzt ,  das  Silber  metallisch  aus- 
scheidet und  nur  beim  Verdampfen  unter  Aet  Luftpumpe  neben 
einer  Menge  reducirten  Silbers  spärliche  Krystalle  von  AgO  -f  A 
liefert. 

Das  nebstbei  erhaltene  Oel  aber  ist  um  die  Hälfte  Schwefel 
ärmer,  als  das  angewandte.  —  Es  giebt  die  Formel:  CseHssSs« 
L  0,279  Grm.  gaben  0,786  Kohlensäure  und  0,288  Wasser. 
II.  0,402    »  »     1,132         »  «     0,407      » 

0,314    j>         V     0,266  schwefeis.  Baryt. 

In  100  Theilen  : 


gefnnden 

c„ 

216 

berechnet 

76,8 

I.           II. 

76,81    76,97 

Im  Mittel 
76,89 

H„ 

33 

H,7 

11,48    11,24 

11,36 

s. 

32 

11,5 

11,62       » 

11,62 

2^  100,0  99,91  99,87. 

Gewifs  war  in  diesem  Falle  der  Bildung  von  Ameisensäure 
die  Entstehung  von  Met  und  A  vorausgegangen. 

Nimmt  man  wieder  die  Formel  des  rohen  Oels  = 
Cs6  Hss  S4  und  zieht  davon 
C]8  Hie  S|,  das  ist  die  Hälfte  der  erhaltenen 
Schwefelärm.,  ferner  H,    Sjj  der  entweicht, 

und    S, 
der  mit  dem  NaO  Schwefelnatrium  bildet,  ab,  so   behält  man 
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Gi8  Hi5  übrig,  d.  l  das  Sfache  von  C«  H5,  dem  Radiod  der 
Metacetonsäure  9  aus  der  sehr  leicht  alle  tieferen  Säoreglieder 
entstanden  gedacht  werden  können,  wenn  das  oxydirende  MitM 
energischer  wirkt,  wie  das  hier  bei  reinem  Natron  im  Vergleich 
zu  dem  früher  angewandten  Natronkalk  der  FaD  war. 

Es  scheint  mir  hier  der  Ort  zu  seyn,  auch  noch  die  Oxy-* 
dationsproducte  des  Oels  durch  Salpetersäure  und  Chromsäure 
zu  beschreiben^  da  sie  mit  dem  eben  abgehandelten  ganz  im 
Zusammenhange  stehen. 

Die  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  auf  das  rohe 
Oel  ist  aufserst  heftig  und  kann  ohne  die  gehörige  Vorsicht 
bis  zur  Entzündung  gehen.  Am  zweckmafsigsten  flir  diesen 
Versuch  construirt  man  den  Apparat  so,  dafs  man  eine  geräu- 
mige, mit  dem  Halse  nach  aufwärts  gestellte  Betorte  nimmt,  in 
deren  Hals  man  ein  langes  Glasrohr  einpafst  und  durch  einige 
Klammern  befestigt,  durch  welches  man  mittelst  eines  gebogenen 
Trichters  reine,  rauchende  Salpetersäure  auf  das  in  der  Retorte 
befindliche  Oel  fliefsen  lafst.  Der  Säurezusatz,  anfangs  nur  tro- 
pfenweise und  in  gröfseren  Zeiträumen,  kann  gegen  das  Ende 
des  Versuchs  zu  gröfseren  Mengen  gesteigert  werden  und  dauert 
überhaupt  so  lange,  als  noch  Säure  desoxydirt  wird. 

Zuletzt  wird  die  Einwirkung  noch  durch  Kochen  unterstütz! 
und  man  erhält  dann  bei  gut  geleitetem  Verfahren  eine  wange« 
gelbe  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erkalten  etwas  trübt  und  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  Flocken  eines  ausgeschiedenen  Harzes 
fallen  läfst.  —  Diese  verdünnte,  stark  salpetersaure  Flüssigkeit 
wird  nun  mit  Wasser  lange  destillirt ,  um  die  flüchtigen  Säuren 
möglichst  vollständig  überzureifsen.  Das  Destillat  besitzt  jenen 
moschusähnlichen  Geruch,  den  man  sehr  oft  beim  Verharzen 
ätherischer  Oele  durch  Salpetersäure  wahrnimmt.  Es  wird  mit 
kohlensaurem  Natron  gesättigt,  etwas  eingedampft  und  mittels! 
AgO  +  NO5  zersetzt 

Aus   der  heifsen  Flüssigkeit  fallen  Krystalle  zweier  Salzei 


46  Btm^iw^tn^  lhiier$wAtmg  de$  AsaföHdoßikM. 


dsroh  häiifige  Krystallisatimi  ziemlicli  möhsiim  blenneo 

Bufs.    Nach  dieser  Trennung  erscheint  das  eine  in  sternförmig 

groppirten,  grdfseren  und  kleineren  Krystallgruppen,  das  andere 

in  grofsen^  schönen  dendritischen  Krystallflockm.    Es  erwies 

sich  das  erstere  als  essigsaures,  das  letztere  als  0ietoceloii^€ss*0f- 

satires  Silberoxyd. 

i)  OyZiß  Grm.  des  ersten  Salzes  htnterlidsen  heiasi  Glühen 

0,145  met.  Silber. 

0,301  Grm«   des  ersten   Salzes  hinterliefsmi    beim  Glühea 

0494  met  Silber. 
0,551   Grm.    des  ersten   Salzes    gaben   0,286  COa    ond 
0,100  HO. 


In  100  Theilen  : 

• 

bereclmet 

gefiuidM 

C4      24 

14^25 

14,15 

H,        3 

1^ 

2,01 

0,      24 

14,49 

14,96 

AgO  116 

69,46 

68,88    Alomsfew.  168 

AgO  +  A  167  100,00  100,00. 

2)  I.  0,108  Grm.  des  zweäen  Salzes  hinlerliersen  0,067  met. 
Silber. 
IL  0,111  Grm.  des  moeäen  Salzes  hinlerliefsen  0,069  met. 
Silber. 
0,434  Grm.    des  xtoeiten  Salzes  gaben  0,269  COi  and 
0,085  HO. 


In  100  Theilen 

• 
• 

gefunden 

berechnet 

^IT     "IL 

C,       30 

17,39 

16,90         „ 

H*         4 

2,28 

2,17        „ 

0,       24 

13,75 

14,18        , 

AgO  116 

66,58 

66,75    66,57    Atomgew-  174 

AgO+MelA174 

100,00 

100,00. 
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Keines  der  eben  beschriebenen  Saice  sclmolz  beim  Erbitzen, 
beide  gUmmten  ab  und  hinterliefsen  ein  Sübergerippe  in  der 
Form  der  früheren  Krystalle. 

Untersucht  man  den  Rüdestand  ton  der  Destillation,  bei  der 
man  im  Destillat  die  Essigsäure  und  Metaceton-essigsäure  erha&ett 
hatte,  so  findet  man,  dafs  er  noch  Oxalsäure  enthält.  Man  braudrt 
diese  dunkelgelbe  Flüssigkeit  nur  bis  zur  Syrupdicke  einzadam^ 
pfen  Cwobei  der  gröfste  Theil  der  noch  darin  befindlichen  ttber- 
scbüssigen  Salpetersäure  fortgeht),  und  man  erhält  nadh  einiger 
Zeit  ansehnlich  grofse,  farblose,  sehr  sauer  schmeckende  Kry- 
stalle ,^  die  sich  in  Wasser  lösen  und  eine  Gypslösung  sogleich 
fällen.  Diese  Eigenschaft,  den  schwefebanren  Kalk  zu  zer- 
setzen, zusammengehalten  mit  der  Art  des  Verflüchtigens  der 
Krystalle  auf  einem  ^hizten  Platinblech,  erweisen  sie  ganz  über- 
zeugend als  Oxalsäure  *). 

Die  Oxydation  des  Oels  durch  Chromsäure  gelingt  am 
besten,  wenn  man  in  einem  grofsen  Kolben  eine  frisch  bereitete 
Chromsäure  nur  soweit  mit  Wasser  übergiefst,  dafs  ein  flüssiger, 
halbgelöster  Brei  daraus  entsteht;  diesen  Kolben  bringt  man  in 
Verbindung  mit  einem  langen  Kühlappnrat  und  läfst  durch  den 
Kork  des  Kolbens  ein  in  eine  Spitze  ausgezogenes  Trichtarohr 
etwa  3  Zoll  tief  in  denselben  reichen.  Durch  dieses  Rohr  (dessen 
Trichtermündung  mit  einem  Kork  Yerschliefsbar  ist)  läfst  man 
langsam  das  Gel  auf  die  Säure  tropfen  und  wartet  nach  jeder 
hinzugethanen  Menge  die  nur  im  Anfang  etwas  stürmische  Ein- 
wirkung ab.  —  Die  Masse  steigt  und  erhitzt  sich,  aber  bei 
einiger  Vorsicht  läuft  der  Versuch  ganz  ohne  Störung  ab.  Zuerst 
entweicht  mit  ein  wenig  sehr  saurem^  nach  Essigsäure  rie-* 
chendem  Wasser  etwas  Oel,  was  sich  der  Einwirkung  entzogen 


*)  Ich  beabiiditige,  in  Kurzem  auch  die  Oxydationsprodacte  des  SenföU, 
'die  mU  denen  des  Knoblauchöb  wahrscheinlich  identisch  seyn  wer- 
den, fv  untersttchcn« 
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hat;  sodann  nimmt  man  durch  den  Geruch  schvrefligä  Säure 
wahr  lind  wenn  die  heftigste  Reaction  vorüber  ist,  läfst  sich 
durch  Bleipapier  auch  HS  nachweisen. 

Sobald  di»Chromstiure  völlig  reducirt  ist  und  keine  Dämpfe 
mehr  entweichen  (die  man  zweckmäfsig  in  etwas  vorgelegtes 
Wasser  leitet)^  wird  in  den  Kolben  Wasser  gethän  und  diese 
Auflösung  erhitzt*  * 

In  eine  neue  Vorlage  geht  dann  mit  einem  etwas  aroma- 
tisch riechenden  sauren  Wasser  noch  ein  wenig  unzersetztes  Oel 
über.  Das  Wasser  wird  wie  früher  mit  kohlensaurem  Natron 
gesättigt,  eingedampft  und  mit  AgO  +  NO5  heifs  zersetzt.   Ein 

kleiner  T heil  des  zugesetzten  salpetersauren  Silberoxyds  wird 
dabei  reducirt  (JPo?)^  aber  aus  der  fiitrirten  heifsen  Lösung 

krystallisii*t  sehr  bald  wieder  metaceton-essigsaures  Silberoxyd  in 
der  bekannten  dendritischen  Form,  wie  es  schon  bei  der  Oxy- 
dation mit  NOs  erhalten  wurde.  Essigsaures  Salz  wurde  dabei 
nicht  erhalten. 

Eine  einfache  Atomgewichtsbestimmung  reichte  hin,  um  allen 
Zweifel  über  die  Identität  dieses  Salzes  mit  metaceton-essigsaurem 
zu  heben. 

0,231  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  0,143  met.  Silber. 

In  100  Theilen  : 

berechnet  gefunden 

AgO        66,58  66,3 

Atomgewicht  174  174. 

So  ist  denn  von  der  Oxalsäure  an  bis  hinauf  zur  IWetaceton- 
Säure  und  mit  Auslassung  der  Buttersäure  ^)  bis  zur  Valerian-' 
säure^  durch  Oxydation  eine  Reihe  von  Säuren  constatirt,  denen 
im  rohen  Oel  offenbar  ein  entsprechendes,  Fettsäure  bildendes 


*)  Es  ist  nicht  unmöglich,  däfs  auch  Buttersäure  entstanden  ist,  — 
vielleicht  aber  entging  sie  der  Entdeckung  durch  ihre  allzu- kleine 
Menge,  oder  dadurch,  dafs  sie  in  nfichst  niedere  Sfiuren  Mrfiel. 
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Radieal  2»  Gfunde  liegen  mufs.  —  Wie  erwähnt,  habe  ich  ab^ 
solchen  den  Kohlenwasserstoff  C,«  Hn  angenommen.  Ob  man 
ihn  als  den,  der  Capronsäure  zukommenden  betrachten,  oder  ihn 
als  isomer  und  nur  von  doppeltem  Aequivalent  mit  dem  Met- 
acetyl  oder  Allyl  gelten  lassen  soll  ^),  ist  noch  nicht  leicht  zu  ent- 
scheiden, besonders  da  man  die  Schwefelverbindungen  der  Koh-p 
lenwasserstoffe  der  fetten  Säuren  noch  nicht  dargestellt  und 
stadirt  hat  und  somit  jeder  Vergleich  mit  ähnlichen  Verbindungen 
unmöglich  ist. 

Es  sey  dahin  gestellt,  ob  man  die  Gründe  dafür ,  den  an«- 
gefuhrten  Thatsachen  entnommen,  als  genügend  anerkennen 
will ;  ein  interessantes  Factum  bleibt  mir  dann  nur  noch  übrig  an« 
zuführen:  es  ist  das,  dafs  sich  unter  gewissen  Verhältnissen  der 
angenommene  Kohlenwasserstoff  C^,  ^n  wirklich  spaltet  und 
in  zwei  Quecksilberverbindungen  als  C«  H«  auftritt,  —  dafs  ferner 
diese  Quecksilberverhindungen  mit  Schwefelcyankalium  die 
Scbwefelcyanverbindung  des  Radicals  C«  H5,  Senföl,  liefern,  — 
eine  Verbindung,  die  ioeder  aus  dem  PUxtmsah,  noch  aus  dem 
rohen.  Od  erzeugt  werden  kann. 

QuecksilbeiverbMiimgen. 

Concentrirte  alkoholische  Lösungen  von  Asafötidaöl  und 
Quecksilberchlorid  geben  sogleich  einen  reichlichen,  weifsen, 
flockigen  Niederschlag.  Filtrirt  man  diesen  nicht  sogleich  ab, 
80  wird  er  durch  später  herausfallendes  Schwefelquecksiiber 
etwas  grau.  Bringt  man  die  beiden  Lösungen  von  Oel  und 
Sublimat  heifs  zusammen,  so  sondert  sich  der  Niederschlag  viel 
schneller,  ist  aber  meistens  nicht  rein  weifs.  -—  Die  Flüssigkeit 
erhall  augenblicklich  einen  widerlichen  Knoblauchgeruch  und 
reagirt  sehr  aauer. 

An  den  Rändern  des  Glases^  am  Stiele  und  der  Oeffnung 
des  Trichters,  durch  den  man  filtrirt,  bildet  sich  durch  Ver- 
dampfen des  Weingeists  eine  dunkelviolette,  theerartige  Substanz, 

*)  Letiterea  könnte  nur  der  Fall  seyn,  wenn  feine  Formel :  C,«  H^ 
wäre*  (d.  K.) 

la&tL  d.  OhMak  u.  Pbjuan*  LXXL  Bd*  1.  B«fl.  4 
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gmi  von  der  B^chaSenheit  jener  cfairch  Salzsäure  oder  CShIor 
erzeugten  schmierigen  Masse. 

Sie  rührt  auch  in  diesem  Falle  lior  von  der  Etawirkung 
entstandener  Salzsäure  auf  dte  Oellösung  her. 

Bereitet  man  sich  von  dem  erwähnten  Niederschlage,  xa 
dessen  Erzeugung  man  durch  einige  Uebung  die  rechten  Ver- 
hältnisse bald  treffen  lernt,  eine  gehörige  Menge  und  kodil 
diesen  neuerdings  mit  concentrirtem  Weingeist  aus,  so  fäflt  aus 
der  erkaltenden  Flüssigkeit  ein  Salz  in  mikrosco|>ischen  Kry« 
stallen  heraus,  ;^elches  mit  kaltem  Weingeist  abgewaschen  und 
unter  der  Luftpumpe  getrocknet,  sdiön  weiCs,  sehr  leicht  und 
seid^Iänzend  erscheint.  --  Die  Ausbeute  von  diesem  Salz  ist 
aber  ungemein  germg;  der  aüergröfste  Theil  des  ursq^riUiglicheD 
Niederschlags  bleibt  ungelöst  zurüde,  mit  3-*4maligem  kos^ 
kochen  ist  er  an  löslichem  Salz  erschöpft.  --  Durch  Zosata 
von  Wasser  läfst  er  sidi  nicht  vermehren;  es  trübt  sich  bei 
solchem  Zusatz  die  Flüssgkeit  mitehig  von  ausgeschiedenem  Oel, 
ein  Niederschlag  föllt  auch  beim  längsten  Stehen  nkht  heraus. 
—  Diese  geringe  Ausbeute  macht  die  Darstellung  dieses  Salses 
sehr  mühsam  und  zeitraubend;  oft  ist  es  nach  dem  ersten  Her- 
ausfallen noch  nicht  rein  weits  und  mufs  dann  neuerdings  durch 
Auflösen  gereinigt  werden. 

Einmal  getrocknet  ist  es  in  Weingeist  sehr  schwer  wieder 
löslich , '  ganz  unlöslich  in  Wasser ,  in  geringer  Menge  löslich 
ia  Salpetersaure.  Ein  Treten  Sahssäure  zur  Salpetersäure  ge^ 
setzt  macht  es  augenblickfich  verschwmden.  Es  erthält  Qoeek- 
Silber  und  Chlor  im  Verhältni£s  des  Quecksaiberehferids,  -^  wai 
Kalilösung  Übergossen  wird  es  gelb.  Beim  Erhitzen  bräunt  es 
sich ,  entwickelt  einen  stechenden  KnoblauchgenKb,  wird  rm^ 
terhin  schwarz,  der  Schwefel  brennt  mit  blauer  Fferome  ab  und 
zidetzt  verflüchtigt  sich  altes  spurlos. 

Die  Analyse  wurde  unter  den  Vorsichtsmarsregelnaui^efttbrt,  di» 
auch  Wer  tbe im  in  seiner  Arbeit  über  das  Knoblaocböl  emtfiefalt. 


Eldiifbein\  üiäefiwehmg  da  AiaföHdoöks.         51 

L  0,639  Grm.  dieses  Salzes  gaben  bei  der  Verbrennung  0,3lM 
CO,  und  0,138  HO. 

1.  0,639  Grm«   dieses  Salzes  gaben  nebstbel  0,391   metall. 

Quecksilber. 
n.  0,543  Grm.  dieses  Salzes  gaben  bei  der  Verbrennung  0,276 

CO,  und  0,123  HO. 
n.  0,543  Grm.    dieses  Salzes  gaben  nebstbei  0,333  metall. 

Quecksilber. 
ni.  0,257  Grm.  dieses  Salzes  gaben,    mit  Aetzkalk  geglüht, 

beim  Auflösen  in  Salpetersäure  und  Fällen   mit  Salpeter- 

Saurem  Silberoxyd  0,112  Chlorsilber    und   0,157   metall. 

Quecksilber. 

Der  Schwefel  wurde  aus  dem  Verluste  bestimmt. 

In  100  Thellen  : 

berechnet 

Ca4        144  14,65 

Hm         20  2,13 

Cl,        106,5  10,83              10,93 

Hg«       600  61,05  61,19    62,34    61,08 

S,         112  11,39              11,46        „ 

982^  100,00  100,00. 

Diese  Zusammensetzung  fuhrt  zu  der  Formel  : 
[Cn  H,o  St +  5    Hg  S]  +  [Cn  H|o  Ch  +     Hg  Cl] 
==2[C,    H,    S   +2iHgS]  +  [C«    Hs    Cl   +iHgCl]. 

Die  nAen  der  Entstehung  dieses  Salzes  ungelöst  bleibende 
Verbindung  ist,  nachdem  sie  ganz  ausgezogen  und  getrocknet 
ist,  ein  graulichweifses,  sehr  zartes,  abschmutzendes  Pulver, 
okne  Genieb  und  Geschmack.  Auf  Wasser  schwimmt  es  und 
benetzt  sieb  schwer;  Salpetersäure  hnnterläfst  beim  Kochen  einen 
weifsen,  anseheinend  krystallinischen  Körper,  der  sich  aber  bei 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure  sofort  auflöst.  In  der  Hitze  veihuR 
es  sieb  ganz  wie  das  erste.    Hit  KaKtösung  zusammengebraebt 

4» 


9  9 
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wird  die  Verbindung  Sogleich  schwarz,  zum  Beweise,  dafs  sie 
Quecksilberchlorür  enthält.  —  Man  erhält  leicht  ansehnliche 
Mengen  dieser  Verbindung  und  sie  hat  mir  daher  später  zu  der 
im  Folgenden  mitzulheilenden  Reaction  mit  Schwefelcyankalium 
gedient,  bei  der  sie  sich  ganz  so  verhält,  wie  das  aus  Weingeist 
krystallisirte  Salz ,  obgleich  ihr  Gehalt  an  Hg,  Gl  und  S  im  Ver- 
gleich um  vieles  gröfser  ist. 
I.  0,927  Grm.  gaben  0,057  Kohlensäure  und  0,059  Wasser. 
11.0,648    „         „      0,042  „  »        ,»  « 

ffl.  0,441    ,         ,      0,036.         ,  „    0,029       „ 

I.  0,234    „         „     0,179  metall.  Quecksilber,  dann  0,068 
Chlorsilber  und  0,032  durch  Verbrennen   der  Filterasche 
erhaltenes  metall.  Silber. 
IL  0,291  Grm.  gaben  0,220  metalL  Quecksilber,  0,093  Chlor- 
silber und  0,034  durch  Verbrennen  der  Filterasche  erhal- 
tenes metall.  Silber. 
ni.  0,678  Grm.  gaben  0,518  metall.  Quecksilber. 
01.0,698    „      „     0,300  Chlorsüberund0,007  metall.  Silber. 
Der  Schwefel  ist  aus  dem  Verlust  bestimmt. 

gefunden 


berechnet 

I. 

n. 

IIL 

Ci. 

72 

2,52 

1,72 

1,77 

2,22 

H,o 

10 

0,39 

0,43 

* 

0,67 

ci. 

284 

9,95 

10,68 

10,65 

10,88 

Hg„ 

2200 

77,05 

76,49 

75,60 

76,40 

Sx, 

288 

10,09 

10,04 

» 

» 

2854        100,00  100,00. 

Entsprechend  der  Formel  : 

[C,,  H,o  S.  +  2  HgS]  +  4  CHg.  Clj  +  4  (Hg,  S.  CIJ 
==  [C.     Hs    S4  +      HgS]  +  2  (Hg,  CO  +  2  CHg.  S,  Cl> 

In  diesen  beiden  Verbindungen  existirt  das  Radical  C«  Hs, 
wie  ich  schon  erwähnt  habe,  höchst  wahrscheinlich  durch  Spal- 
tung von  C^a  H|9  +H  entstanden,  und  zwar  in  dem  löslichen 
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Salz  als  einfache  Chlor-  und  Schweflungsstufe,  verbunden  mit 
den  analogen  Verbindungen  des  Schwefels  und  Chlors  mit  Queck- 
silber, in  dem  unlöslichen  als  Vierfach-Schwefelallyl  mit  Schwe- 
felquecksilber, überdiefs  noch  die  ganze  Menge  der  nebenbei  ge- 
bildeten unlöslichen  Quecksilberverbindungen  in  der  Form  von 
Calomel  (durch  die  Reaction  mit  Kali  unzweifelhaft  bewiesen) 
und  dem  Doppelsalz  des  Schwefels  und  Chlors  mit  Quecksilber 
(=  Hgs  S2  CI3  enthaltend.  Vielleicht  ist  es  diese  letztere  Doppel- 
Verbindung,  die  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  als  weifses, 
unlösliches  Pulver  zurückbleibt. 

Die  hohe  Schweflungsstufe  des  Allyls,  All  S4,  fand  ich  mich 
bemüssigt  anzunehmen,  da  auch  Wert  he  im  mit  grofsen  Wahr- 
scheinlichkeitsgründen eine  solche  supponirt. 

Beide  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  dem  Asafötidaöl 
sind  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Salzsäure  entstanden,  wozu 
das  Quecksilberchlorid  einen  Theil  seines  Chlors  liefern  mufste, 
während  es  selbst  theilweise  zu  Chlorür  desoxydirt  wurde.  Die 
Flüssigkeit  reagirt  stark  sauer  und  es  befindet  sich  darin  jener, 
bei  directer  Behandlung  mit  H  Cl  und  Cl  erhaltene,  violette, 
schmierige  Körper  aufgelöst,  der  die  Darstellung  der  Salze 
ziemlich  erschwert;  für  die  an  das  Radical  des  Oels  tretenden 
Aequivalente  Chlor  werden  entsprechende  Schwefelmengen  frei, 
die  an  Quecksilber  treten,  welches  sich  dann  seinerseits  als 
Schwefelquecksilber  weiter,  verbindet. 


Aus  dem  rohen  Asafötidaöl  eine  Schwefelcyanverbindung 
darzustellen,  ist  mir  durchaus  nicht  gelungen. 

Ich  habe  das  Oel  in  einer  langen  Röhre,  die  oben  kalt 
gehalten  wurde,  so  dafs  nichts  sich  verflüchtigen  konnte.  Tage 
lang  der  Einwirkung  von  Schwefelcyankalium  bei  erhöhter  Tem- 
peratur C160— 200®)  ausgesetzt,  ohne  dafs  sich  eine  Spur  Senföl 
gebildet  hätte.  Das  Oel  war  nach  der  Operation  kaum  ver- 
ändert. 
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Die  Platinsalze  geben  unter  keinen  Umständen  eine  isolcbe 
Verbindung.  Hingegen  braucht  man  blofs  eine  oder  die  andere 
der  Quecksilberverbindungen  mit  Schwefelcyankalium  zusammen«- 
zureiben,  so  wird  man  sogleich  durch  den  auflallenden,  zu  Thrdnen 
reizenden  Senfgerucb  überrascht.  Das  Gemenge  wird  schwarz; 
in  eine  kleine  Retorte  gebracht  sintert  es  beim  Erhitzen  zusam- 
men und  schmilzt  zuletzt ,  während  ein  wasserklares  Oel  vom 
durchdringendsten  Senfgeruch  überdestillirt. 

Es  verhalten  sich  hier  diese  Quecksüberverbmdungen  wie 
die  von  Wert  he  im  aus  dem  Knoblauchöl  dargestellte;  nur 
standen  mir  von  der  löslichen  Verbindung  so  kleine  Mengen  zu 
Gebote,  dafs  ich  damit  blofs  den  Versuch  der  Entstehung  des 
Senföls  überhaupt  ausführen  konnte,  während  aus  einer  gröfsern 
Portion  des  unlöslichen  Salzes,  die  ich  noch  übrig  hatte,  wenig- 
stens so  viel  darzustellen  möglich  war,  um  die  nöthigen  oha- 
racteristischen  Reactionen  zu  machen. 

Die  15—20  Tropfen,  die  erhalten  worden  waren  (die  un- 
lösliche Quecksilberverbindung  enthält  ja  sehr  wenig  von  dem 
Körper  C«  Hs)  wurden  mit  starkem  Ammoniak  übergössen  und 
nach  einigem  Schütteln  und  Stehen  die  Flüssigkeit  langsam  ver«- 
dunstet. 

In  der  zurückbleibenden  gelbgefärbten  Lauge  waren  in 
Kurzem  (besonders  unter  Mikroscop)  zerstreute  Gruppen  von  den 
langen  prismatischen  Krystallen  wahrzunehmen,  die  dem  Senföl- 
ammoniak  eigenihümlich  sind.  Dafs  nicht  das  Ganze  zu  einem 
Krystallmagma  erstarrte^  mag  darin  begründet  seyn,  dafs  dem  er- 
haltenen Senföl  noch  einige  Tropfen  unveränderten  Schwefelallyls 
beigemischt  waren  *}.  Das  Ganze  löste  sich  in  Wasser  mit  Leich- 
tigkeit wieder  auf,  frisch  gefälltes  Chlorsilber  wurde  sehr  sohneU 


*)  Der  dabei  staltfindeode  Procefs  bt  von  Wert  heim  in  seinem  Auf- 
sätze :  „lieber  den  Zusammenhang  zwischen  Senföl  und  Knoblauchöl**, 
diese  Annal.  Bd.  55,  S.  303,  erklärt. 
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von  der  Lfisong  aufgenommen  und  Eisenchlorid  bewirkte  in 
derselboi  Lösung  die  entsclriedenste  Schwefelcyanreection. 

Es  Meibt  mithin  kein  Zweifel,  dafs  das  fragliche  Oel  wirk- 
ich  Senföl  gewesen  sey. 

Die  Schlüsse  nun,  zu  denen  alle  diese  so  weit  ^läuterten 
Thatsachen  meiner  Ansicht  nach  berechtigen,  habe  ich  in  Voran- 
stehendem gezogen;  zu  leichterer  Uebersicht  will  ich  noch  einmal 
das  Resultat  der  Arbeit^  durch  die  gefundenen  Formeln  ausge- 
drückt, wiedergeben  : 

Rohe  Oele 
C       u       a        \        ^1»  ^11   ^a 

r-       u       c       )  ^f^ia  ^11  ^a3 
^4S   «44  N      j         Ci,  H,,   S 

r      IT      S      IHC,.  H,,  SJ 
^4  «T»  2>ia  l2CCi,  H,i  S) 

r      II      c      )      ^»^  "**  S* 
We  «35  2^4     )2(Ci,  H,i  S> 

Dabei  entstehende  neue  VerbMan^en 
C4»  H44  S,  {  3  CCit  Hj,  S,} 

Cae  H,s  Sa  <         Cj,  Hu   >   S». 
Platinveii^indangen 

5  [C„  H„  S,  +  Pt  S,]  +  3  [Ci»  H„  Cl,  +  Pt  a,] 

6  [C^,  H,,  S,  +  Pt  S,]  +  2  (C„  H,,  a,  +  Pt  Cl,] 

7  [C„  H,,  S,  +  Pt  S.l  +      [C,,  H,,  Cl,  +  Pt  a,]. 

Quecksiiberverbindungen. 

IC„H,,  S,+5   Hg  S]  +  [C„H,o  Cl,  +      HgCI]  = 
2  (C,    H.    S   +  2i  Hg  S]  +  [C,  H,    CH-   i  Hg  Cl] 
lC„"H,o  S,  +  2   Hg  Sl  +  [4  CHg,  CO  +  4  (Hg,  S,  C0]= 
[C,    H,    S,+      Hg  S]  +  (2  (Hg,  Cl)  +  2  (Hg,  S,  CO]. 
Die  Pflanze,  von  der  die  Asa  foetida  gewonnen  wird,  ist 
eine  Umbellifere.    Die  sich  mit  Leichtigkeit  aus  der  Asa  foetida 


Oxydationsproducte  i 

denelban 

Cxo 

c. 

H, 
H. 

0, 
0, 

= 

Va 
Met 

c. 

H. 

0, 

^= 

Met  A 

c* 
c. 

H 

0, 
0. 

,^ 

A 
Fo 

c. 

0. 

= 

0 
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erzeugende  Valeriansäure  ist  in  pflanzenphysiologischer  Bezie* 
hung  darum  noch  von  Interesse,  weil  diese  Säure,  oder  Ver- 
bindungen ähnlicher  Zusammensetzung  bereits  in  den  meisten 
Pflanzen  dieser  Familie  gefunden  wurde  und  es  schon  ziendidi 
sicher  steht,  dafs  sie  das  Hauptcharacteristicon  derselben  bilden. 

So  ist  in  der  Wurzel  der  Angelica  die  Gegenwart  der 
Angelicasäure  =  do  H,  Os  +  aq.  und  der  Valeriansäure  nach- 
gewiesen worden.  In  der  Atamantha  oreoselinum  wurde  das 
Atamanthin  aufgefunden,  das  eine  gepaarte  Verbindung  von 
Valeriansäure  und  Oreoselon  ist* 

Atamanthin  =  C^  H,»  0,  =  Cu  H,  Os  +  CjoHf  Os  +  aq. 

Oreoselon.    Valeriansäure. 

Das  Peucedanin  im  Peucedanum  oreoselin.  ist  : 

Oreoselon.    Angelicasäure.  .. 

In  dem  Samen  von  Cuminum  Cyminum  ist  ein  sauerstbff- 
freies  Oel  gefunden  worden,  dessen  Formel  :  C^o  H14,  oder 
2  (C]o  Ut)  ist;  ferner  ein  sauerstoffhaltiges  =  2  CC|o  H«  0); 
dieselbe  Zusammensetzung  besitzen  die  kryistallisirten  sauerstoff- 
haltigen Bestandtheile  des  ätherischen  Fenchel-  und  Anissamenöls. 

Gewifs  würden  sich,  stände  uns  die  ganze  Pflanze  der 
Ferula  asafoetida  zu  Gebote ,  noch  aufser  dem  ätherischen  Oel 
ähnliche,  interessante  Analogien  herausstellen. 

Ich  schliefse  diesen  Aufsatz,  indem  ich  mich  der  ange- 
nehmen Pflicht  entledige,  den  Herren  Professoren  Redten- 
b  ach  er  und  Rochleder  meinen  wärmsten  Dank  Tür  die  gütige 
Anleitung  und  Aufmerksamkeit  darzubringen,  mit  der  sie  meine 
Arbeit  unterstützten. 
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lieber  die  Einwirkung  von  Kali  auf  Kafleegerbsäure ; 

von  Gustav  Liebich. 


Die  Einwirkung  von  Kali  auf  Kaffeegerbsäure,  welche, 
obwohl  sie  einen  Theil  der  Kenntnifs  dieser  Säure  ausmacht, 
bis  jetzt  noch  nicht  studirt  worden  war,  wählte  ich  mir  auf 
Veranlassung  Hrn.  Prof.  Roch ledet's  zum  Gegenstande  meiner 
Arbeit,  deren  Resultat  ich  hiermit  übergebe« 

Ich  stellte  mir  zu  diesem  Behufe  zuvor  reine  Kaffeegerb- 
säure, und  zwar  auf  folgende  Art  dar.  Der  durch  Kochen 
erhaltene  alkoholische  Auszug  von  Kaffeebohnen  wurde  mit  einer 
ebenfalls  alkoholischen  Bleizuckerlösung  gefällt.  Der  erhaltene 
Niederschlag  gut  gewaschen  und  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
legt lieferte  mir  die  Kaffeegerbsäure,  welche  ich  nach  Verjagung 
des  Schwefelwasserstoffs  durch  wiederholte  Behandlung  mit 
starkem  Alkohol  von  jeder  fremden  Beimengung  befreite. 

Diese  durch  rasches  Eindampfen  ziemlich  concentrirte  Säure 
wurde  nun  mit  reinem  Kali  bis  zur  deutlichen  alkalischen  Re- 
action  versetzt  und  8  Tage  bei  Luftzutritt  stehen  gelassen. 

Die  Flüssigkeit,  welche  gleich  nach  der  Neutralisation  mit 
Kali  sich  braun  färbte,  war  nach  diesem  Zeitraum  noch  dunkler 
und  undurchsichtig  geworden. 

Das  aus  einem  Theile  dieser  Säure  nach  vorhergegangener 
Neutralisation  mit  Essigsäure  durch  Fällung  mit  Bleizucker  er- 
haltene Bleisalz  wurde  sorgfaltig  gewaschen  und  getrocknet  zur 
Analyse  verwendet. 

Und  zwar  gaben  : 

0,489  Grm.  Substanz  0,5095  Kohlensäure  u.  0,084  Wasser. 

0,495    „         \        0,5SM)  „  „   0,096       „ 

0,428    „  ,        0,451  «  ,    0,085      „ 

Ferner  gaben  : 

0,3205  Grm.  Substanz  0,1645  Bleioxyd. 


28,42 

28,64 

28,73 

1,90 

2,14 

2,20 

18,36 

17,87 

18,09 

51,32 

51,35 

50,98, 

S8  Liebich  y  aber  die  Einwirktmg 

0,405  6rm.  Substanz  0,208  Bleioxyd. 
0,512    „  „       0,261        „ 

Die  hieraus  berechnete  Formel  : 

L         II.         HL 
Cn      5400,0    28,4 

H,t        400,0      2,1 
0s4      3400,0    17,9 
7  PbO      9761,5    51,4 
deren  einfachster  Aasdruck  : 

4  CC.t  H5  0.,  PbOJ  +  2  C|,  H.  O5,  3  PbO. 
Diese  Formel  zeigt,   dafs  die  Einwirkung  von  Sauerstoff 
bei  Gegenwai't  von  Kali   auf  die  Kaffeegerbsäure  noch  nicht 
vollendet  war.     Die  Veränderung  dieser  hatte  zwar  das  eine 
Stadium*  überschritten,  ohne  jedoch  das  zweite  erreicht  zu  habeo. 
Es  wurde  daher  aus  dem  andern  Theile  der  Flüssigkeil;, 
welche  inzwischen   weitere  8  Tage  der  Einwirkung  der  Luft 
ausgesetzt  war,  das  Bleisalz  dargestellt.  Schon  die  Farbe  dieses 
Salzes,  welche  bei  der  ersten  Abscheidung  lichtbraun,  diesesmal 
beinahe  schwarzbraun  war,  bewies  mir  deutlich,  dafs  diesesmal 
die  Oxydation  weiter  gegangen  war,    wie  sich  auch  aus  den 
Verbrennungen,  welche,  da  dieses  Bleisalz   ungemein  schwer 
verbrennt ,  theils  mit  chromsaurem  Bleioxyd ,  theils  mit  Kupfer- 
oxyd im  Sauerstoffstrome  gemacht  wurden,  herausstellt. 
0,660  6rm.  Substanz  gaben  0,521  CO«  und  0,095  Aq. 


0,736    « 

» 

•  0,547  „ 

,    0,099 

0,641    „ 

9 

,      0,498    , 

,    0,084 

Ferner  : 

0,405  gaben  0,244  PbO 
0,350      ,     0,211    » 
0,367      „     0,222    „ 
Aus  diesen  Analysen  ergeben  sich  nun  folgende  Verhält- 
nisse  : 


tm  KäU  auf  Kafeegerhsäitre.  S9 


I. 

n. 

UL 

c„ 

5400,0 

2i,3 

21,51 

21,27 

21,21 

H.« 

300,0 

1^ 

1,60 

1,48 

1,45 

O4. 

4200,0 

16,7 

16,64 

16,97 

16,86 

H  PbO 

15339,5 

60,8 

60,24 

60,28 

60,49. 

Der  einfachste  Ausdruck  ist  folgender  : 

5  (C„  H4  0,,  2  Pb03  +  C„  H4  0,,  PbO. 

Ein  Gemenge  eines  basischen  mit  einem  neutralen  Salze 
einer  Säure  =  C,2  H4  0,. 

Vergleicht  man  diese  Formel  mit  der  d^  Kaffeegerbsäure, 
so  zeigt  sieh,  dafs  das  Atom  der  Kaffeegerbsäure  sich  bei  der 
angegebenen  Behandlung  spaltet ,  dafs  eine  Gruppe  von  Atomen, 
C]»  H«  0«,  frei  wird,  die  ihren  Wasserstoff  nach  und  nach 
gegen  gleiche  Aequivaiente  von  Sauerstoff  austauscht,  indem 
G„  He  0«  in  Cii  H5  0«  and  endlich  in  dt  H«  0,  übergeht 


Ueber  die  Salze  der  üeberchlor-  und  Ueberjodsäure 

mit  organischen  Basen; 

von  J.  Bödeker  d.  j. 


Salze,  von  organischen  Basen  mit  Ueberchlor  -  und  Ueber- 
jodsäure sind  bis  jetzt  nicht  bekannt  gewesen,  ich  habe  daher, 
auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Wöhler  und  unter  dessen 
Leitung,  einige  dieser  Salze  darzustellen  versucht  und  will  die 
Beobachtungen  darüber  in  dem  Folgenden  beschreiben. 

Die  hierzu  angewandten  Säuren  waren  nach  den  bekannten 
Methoden  von  mir  selbst  dargestellt  worden,  sie  waren  rein 
und  frei  von  Schwefelsäure. 

I.    Ueberchlorsaure  Salze. 
1)  Cinchoninsak.  Es  wurde  erhalten  durch  genaue  wech- 
selseitige Zersetzung  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Cin- 


60  Bödeker^  iAer  (Ke  Sähe  der  Ueberchlor- 

chonin  mit  der  von  überchlorsaurer  Baryterde.  Die  Auflösung 
konnte  ohne  die  geringste  Zersetzung  zur  Krystallisation  ver- 
dunstet werden.  Das  Salz  bildet  ansehnlich  grofse,  lafthestän- 
dige,  rhomboidale  Prismen  *)  und  ist  ausgezeichnet  durch  starken 
Glanz  und  einen  schönen  Dichroismus  von  Blau  und  Gelb,  wel- 
chen auch  seine,  selbst  verdünnte,  Auflösung  zeigt.  In  Wasser 
und  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Bei  160®  schmilzt  es  und  ver- 
liert sein  Krystallwasser,  weiter  erhitzt  explodirt  es  mit  starker 
Flamme. 

Das  bei  30»  getrocknete  Salz  verlor  bei  160»  3,57  pC. 
Wasser.  Zur  Bestimmung  des  Chlorgehalts  wurde  das  Salz  mit 
der  vierfechen  Gewichtsmenge  kohlensauren  Natrons  vermischt, 
zum  Glühen  erhitzt  und  das  Chlor  durch  Silberlösung  gefallt. 
1,034  Grm.  Salz  gaben  0,5tl  Grm.  geschmolzenen  Chlorsilbers, 
entsprechend  0,366  Grm.  oder  35,41  pC.  Ueberchlorsäure. 

Hieraus  geht  hervor,  dafs  das  Salz  neutrales  uberchlor- 
saures  Cinchonin  mit  1  At.  Krystallwasser  ist.  Das  Resultat 
stimmt  am  besten  mit  der  neuerlich  von  Laurent  Tür  das  Cin- 
chonin angenommenen  Formel  :  C**  H"  NO. 


• 

berechnet 

gefunden 

Ueberchlorsüare 

35,63 

35,41 

Cinchonin  mit  1  U 

60,87 

60,5  i 

Wasser 

3,50 

3,57. 

Bei  einem  Versuche,  die  Ueberchlorsäure  aus  der  AlkoboU 
lösong  4e8  Salzes  durch  eine  Alkohollösung  von  essigsaurem 
Kali  als  überchlorsaures  Kali  auszufällen,  schien  sonderbarer- 
weise ein  Drittel  der  Ueberchlorsäure  unausgeföllt  bei  dem  Cin- 
chonin zu  bleiben. 

2)  Oiinmsalz.  Es  wurde  ebenralls  durch  wechselseitige 
Zersetzung  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Salz  mit  über- 


*)  Die  von  Hrn.  H.  Da  üb  er  gemachte  Bestimmung  der  Krystallform 
dieses  und  der  übrigen  Salze  findet  man  in  der  folgenden  Abhand- 
lung. W, 


und  Uebefjodsihir^  tnü  organkchm  Ba$m*  €1 

chlörsaurer  Baryterde  därgfestellt*  Nachdem  die  vom  schwefel- 
sauren Baryt  abfiltrirte  Lösung  durch  Verdunsten  concenitrirl 
worden  war,  schied  sich  das  Salz  beim  Erkalten  in  schweren» 
gelblichen,  ölförmigen  Tropfen  ab,  die  sich  beim  gelinden  Er- 
wärmen wieder  vollständig  auflösten.  Beim  Erkalten  schied  sich 
dann  das  Salz  in  Krystailen  aus.  Die  Mutterlauge^  weiter  ver- 
dunstet, gab  wieder  Salz  in  der  ölföfmigenMochficaticm,  wddies 
aber  sogleich  zu  einer  Aggregation  von  Krystailen  erstarrte, 
sobald  ein  fester  Krystall  damit  in  Berührung  gebracht  worde. 

Dieses  Chininsalz  bildet  gestreifte,  wenig  r^elmälsige  Pris- 
men, die  schwachen  Dichroismus  von  Blau  und  Gelb  zeigen. 
Die  Lösung,  zumal  die  in  Alkohol,  zeigt  den  schönsten  Dichrois- 
mus* Unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  schmilzt  es  son- 
derbarerweise bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  einer  klaren 
spröden  Masse  mit  sehr  schönem  Dichroismus  von  Blau  und 
Gelb.  Mit  Wasser  erwärmt  schmilzt  sie  zu  einem  klaren  Liqui- 
dum, das  sich  allmahlig  im  Wasser  auflöst;  ebenso  verhält  sich 
das  Salz  im  krystallisirten  Zustande.  Auch  in  Alkohol  ist  es 
leicht  löslich.  Die  Krystalle  fangen  bei  45®  an  zu  schmelzen; 
bei  liO<»  hatten  sie  14,3  pC.  Wasser  verloren.  Bei  150<»  blähte 
sieb  die  Masse  stark  auf,  wurde  bei  160®  wieder  fest  und  hatte 
dann  18,63  pC.  Wasser  verloren.  Beim  weiteren  Erhitzen  ex- 
plodirt  es  sehr  heftig  und  mit  starker  Fjamme* 

Nach  der  auf  dieselbe  Weise  wie  beim  Cinchoninsalz  ge- 
machten Analyse  ist  es  neutrales  überchlorsaures  Chinin. 

Nach  der  Formel  :  C^®  H"  NO» 


berechnet 

gefnoden 

UeberchlorsSore 

28,71 

28,21 

Chinin  mit  1  H 

51,53 

50,63 

Wasser 

19,76 

18,63. 

Der  Krystallwassergehatt  macht  7  At.  aus,  wovon  es  bei 
ungeßthr  100<^  5  Atofme  verliert. 


tti  Mdekery  über  dk  Sabe  der  Vnibetohkr^ 

Bei  einer  gewissen  Coocentratien  der  Lösung  dieses  SaUes 
sokeidei  es  siek  nicht  dlförmig,  sondern  in  Kristallen  »ä  ekiem 
andern  Wassergehalte,  nänilich  mit  nur  2  Atomen  Wasser,  ans« 

Dieses  bildet  sehr  regelmäfsige,  starkgtäiizende,  rhomUsche 
Tafeln,  zeigt  denselben  Didiroismus,  wie  das  erstere  Salz  in 
noch  höherem  Grade ,  sowohl  in  festem ,  als  geiöslem  Zustande  ,* 
schmHzl  d>enfaiis  beim  gelinden  Erwärmen  unter  Wasser  zu 
einem  Oel ,  aber  fttr  sich  erst  bei  210^,  wobei  es  6,5  pC. 
Wasser  verlor» 

Der  berechnete  Wassergehalt  oder  2  Atome  maeht  6,31 
pC*  aas. 

33  SirycAnmsak,  Durch  genaue  wechselseitige  Zersetzung 
der  siedendheifsen  Lösungen  von  schwefelsaurem  Strychnin  und 
überchlorsaurem  ßaryt  gebildet,  scheidet  es  sich  beim  Erkalten 
sogleich  in  Krystallen  aus. 

Es  bildet  kleine,  glasglänzende,  rhombische  Prismen  von 
blafsgelber  Farbe,  die  wohl  unwesentlich  ist.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  wenig  löslich,  viel  leichter  in  Alkohol.  In  der  Wärme 
werden  die  Krystalle,  unter  Wasserverlust,  undurchsichtig ;  beim 
stärkeren  Erhitzen  explodiren  sie. 

Das  bei  30®  getrocknete  Salz,  altmählig  bis  zu  i70®  erhitzt, 
verlor  3,8  pC.  Wasser. 

Wie  aus  der  Chlorbestimmung  hervorgeht,  ist  das  Salz 
neutrales  überchlorsaures  Strychnin  mit  2  At.  Krystallwasser. 

herechnei  gefunden 

Ueberchlorsäure  19,58  19,21 

Strychnin  mit  1  it      76,56  76,99 

Wasser  3,86  3,8a. 

43  Bruomsak.  ErhäUea  durch  unmittelbare  Sättigung  von 
verdünnter  Ueberchlorsäure  mit  reinem  Brucin. 

Es  badet  blafisgelUfehe,  glänzende  Prismen,  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  sehr  wenig  löslich ,  mehr  im  heifsem ,  jedoch  viel 


und  UeimykMkire  mU  orgamMm  Boml  IS 

weniger  ab  das  Strychniiisalz.  Bis  170^  erhititt  verler  es  Syt  pC. 
Wttsser.    foplocKrt  beim  stäriceren  Erbilzen. 

5)  Morphinsals.  Es  wurde  darcb  Sättigea  voa  remem 
Morphin  mit  wässeriger  Ueberchtorsäure  dargfestdU. 

Es  bildet  weifse»  seidengünzende,  bttschelförmig  verwaeli«* 
sene  Krystallnadeln ,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht 
löslich;  schmilzt  bei  450®  unter  Verlust  von  8,34  pC.  Wasser 
und  explodirt  beim  stärkeren  Erhitzen. 

Nach  der  Analyse  ist  es  neutrales  Salz  mit  vier  Atomen 
Krystallwasser. 


berechnet 

gefunden 

Ueberchlorsäore 

21,32 

21,08 

Morphin  mit  i  H 

70,29 

70,58 

Wasser 

8,39 

8,34. 

6)  Codemalz.  Wie  das  vorhergehende  bereitet,  bildet  es 
diesem  sehr  ähnliche,  seidenglänzende,  büschelförmig  vereinigte 
Krystallnadeln ,  ist  aber  in  Wasser  und  Alkohol  viel  leichter 
löslich ,  als  jenes.    Explodirt. 

7)  Furfurmsah.  Bereitet  durch  Auflösen  von  Furfurin  in 
sehr  verdünnter,  warmer  Ueberchlorsäure.  Es  bildet  sehr  lange, 
aber  sehr  dünne,  glasglänzende,  spröde  Prismen,  schmeckt  un- 
angenehm salzigbitter  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich«  Schon  bei  60®  werden  die  Krystalle  undurchsichtig  und 
zerfallen,  zwischen  150  und  i60^  schmelzen  sie  zu  einer  glas- 
klaren^ nach  dem  Erkalten  spröden  Hasse,  die  beim  weitem 
Erhitzen  explodirt.  Es  ist  das  neutrale  Salz  mit  zwei  Atomen 
Krystallwasser. 

berechnet  gefunden 

Ueberchloi*säure         23,64  23,69 

Furfurin  mit  1  fi      71,71  72,26 

Wasser  4,65  4,04. 

Es  gelang  mir  nicht,  die  überchlorsauren  Salze  von  Atropin, 
Solanin,  Veratrin,  Pelosin,  Nicotin,  Caffeui,  Piperin,  Harnstoff, 
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Rhodüflin  cmd  Thialdin  darzustellen.  ~  Nicotin  nnd  Thiiddm 
worden  darch  die  Ueberchlorsäure  sogleich  zerstört;  die  übrigen 
Basal  lösten  sich  in  der  Säure  zwar  leicht  auf,  krystallisirten 
aber  beim  freiwilligen  Verdunsten  wieder  unverändert  aus,  Bho* 
dallin  und  Caffein  in  besonders  schönen  Krystallen. 

IL    Ueberjodsaure  Salze. 

1)  Sfrychninsals:  Es  wurde  durch  Auflösen  von  Strychnin 
in  sehr  verdünnter,  erwärmter  Ueberjodsaure  erhalten.  Es  bildet 
farblose,  starkglänzende^  rechtwinklige  Prismen  und  ist  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Ueber  Schwefel- 
süure  werden  die  Krystalle  undurchsichtig.  Beim  Erhitzen  ex- 
plodiren  sie  heftig  mit  Flamme  und  dickem  Dampf.  Wird  die 
Auflösung  an  der  Luft  verdunstet,  so  wird  sie  braun  unter 
Zersetzung  des  Salzes. 

2)  Brudnsak*  Es  ist  dem  vorhergehenden  sehr  ähnlich^ 
aber  geblich  gefärbt.  In  heifsem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslich,  aber  in  dieser  Lösung  ebenfalls  an  der  Luft  leicht 
veränderlich.    Beim  Erhitzen  explodirt  es. 

Morphin,  Chmm^  Cmchonm  und  Fnrfurm  unmittelbar  mit 
Ueberjodsaure  zu  verbinden,  gelang  nicht,  indem  sich  Base  und 
Saure  wechselseitig  zersetzten  unter  Ausscheidung  von  Jod* 
Vorzüglich  rasch  geschah  diese  Zersetzung  mit  Morphin* 

Versuche,  Salze  von  organischen  Basen  mit  üebermmganr' 
$aure  herverzubringen ,  scheiterten,  wie  vorauszusehen  war, 
gänzlich  an  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Säure« 
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von  H.  Davber. 


13  UebercUorsaures  Chinin,  Die  Krystalle  gehören  dem 
zwei-  und  zweigliedrigen  System  an  und  bilden  rhombische 
Octaeder  mit  gerader  Endfläche  der  Hauptaxe.  Der  Endfläche 
parallel  findet  ein  ausgezeichneter  Blätterdurchgang  statt. 

Beobachtungen, 

CDie  unter  1,  2,  3  u.  s.  w.  aufgerührten . Winkel  wurden 
bis  auf  die  mit  einem  Sternchen  bezeichneten  an  verschiedenen 
Individuen  beobachtet,  und  zwar  ein'  jeder  im  Mittel  aus  10  bis 
25  Repetitionen,  so  viel  deren  bei  der  günstigeren  oder  ungün- 
stigeren Beschaffenheit  der  spiegelnden  Flächen  zur  Erzielung 
von  gleichwerthigen  Resultaten  erforderlich  waren.  Das  ange- 
wandte Reflexionsgoniometer  gestattete  eine  Ablesung  der 
Winkel  bis  auf  20^'.  Uebrigens  wurde  die  einfache  ursprüng- 
liche Methode  der  Messung  befolgt  ohne  Zuziehung  von  Fern« 
röhr  mit  Fadenkreuz^» 

Makrodiagonaler  Brachydiagonaler 

Mittelkantenwinkel  =  a     Polkantenwinkel  =  ß         Polkantenwinkel  «  y 

13  149«  41'  55''        6)  80«  27'  20"  9)  lO?«  25'  53" 

2D  1490  42'  30"      '?)  80«  30'  19"  ♦      10)  107«  32'    8"  ♦ 

3)  149«  43'  20"        8)  80«  32'  47"  11)  107«  37'  28". 

4)  149«  49'  35" 

5)  149«  52'  42" 

Hieraus  ergeben  sich   folgende  wahrscheinlichste  Werthe  : 

a  =  149«  46',  /?  =  80«  30'  9",  y  =  107«  31'  50". 

a*  ß*  y* 

Die  Relation :  cos  ~-  +  cos  —  +  cos  ^  =  1 ,  welche 

2  2  2  ' 

zwischen  den  dreierlei  Kantenwinkeln  des  Octaeders  besteht, 
giebt.ein  einfaches  Mittel  ab,  die  Richtigkeit  der  gewonnenen 
Daten  zu  prüfen.    Man  erhält  aber  : 

AnnaL  d.  Ohomic  tu  Phiirm.  TiXXL  Bd.  1.  Hofl.  5 
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lyS  s%  v> 

cos  ^  +  cos  ^  +  cos  ^  =  0,999901 

Aus  a  und  ß  berechnet  sich  das  Axenrerhältnifs  : 
a  :  b  :  c  =  1  :  0,34169  :  0,44113,  welches   demjenigen  von 

a  :  b  :  c  =  1  :  0,34166  :  0,44096  ^^  :^y  .^j 

so  nahe  kommt,  dafs  man  nicht  umhin  kann,  letzteres  fttr  wirk- 
lich existirend  zu  halten.  Alsdann  sind  die  Cosinus  der  Kanten- 
Winkel  rational  : 

89  ^        17  31 

cos  a  5=;  —  — «  cos  ß  =  — 4  cos  y  =^  —  — ;r, 

103'        ^       103  ^  103 

a  =  149«  46'  39"      /»  =  80«  30'        y  =  107^  30'  57". 

2)  Deberchlorsaures  Cmcliamn*  Die  Form,  in  der  dieses 
Salz  kryslallisirt,  ist  zum  System  des  unterschwefligsauren  Kalks 
gehörig',  welches  Naumann  das  diklinoedrische  nennt,  nämlich 
ein  rhombisches  Prisma  mit  gerader  Abstumpfong  der  scharfen 
Seitenkanten,  aber  doppelt  schief  aufgesetzter  Endfläche.  Letztere 
tritt  an  den  entgegengesetzten  Krystallenden  nicht  parallel  auf, 
sondern  in  einer  wie  rechts  und  links  verschiedenen  Lage  und 
mit  dieser  Eigenthümlichkeit,  die  dem  Hemimorphismus  des 
Turmalins  ganz  apalog  scheint,  steht  ohne  Zweifel  der  ausge- 
zeichnete Dichroismus  des  überchlorsauren  Cinchonins  in  Zu-* 
sammenhang.  In  der  Richtung  des  Brachydi^gonalen  Happt"^ 
Schnitts  findet  ein  vollkommner  Blätterdqrchgang  statt  und  d>e 
Spaltungsflächen  übertreffen  in  der  Regel  die  parallelen  Krystall- 
flächen  so  sehr  an  Glanz  und  Ebenheit,  dafs  sie  sich  m  deo 
Messungen  weit  besser  als  diese  eignen. 

BeobaclUungen, 
Priimenwinkel  «  a       N«|gung  d.  SpaHnagsfificbe  gegen  d.  FrUmeiiliache 

1)  125«  40'  ♦  6)  62«  38'  22"  ♦  (gegen  die  rechte) 

2)  125«  46'  17"         7}  62«  40'  33" 

3)  125«  47'  8)  62«  53' 

4)  125«  53'  9)  63«    1'  52"  *  fgegen  die  Unke) 
63  126«    1'  10;  63«    6'. 
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Neigung  der  Endflfiche  gegen  die  in  der  stumpfen  Seitenkante  zuflammen- 

stofsenden  PrismenflSchen. 

I*  gegen  die  recbte  ^  ß  IT.  gegen  die  linke  =s  y 

il)  56»  14'    8''  *  *  13)  570  15' 

123  ^ß"*  *9'  13"  *  *  *  143  57«  21'  42" 

153  57«  24'  48"  ♦  ♦  • 

163  57«  25' 

17)  57«  27'  37"  ♦  ♦ 

Neigung  der  Endfläche  gegen  die  Spaltnngsfläche. 

183  88«  53'  36". 

Die  an  demselben  Krystall  ang^eslellten  Messungen  1,  6  und 
9  beweisen,  dafis  die  bedeutenden  Differenzen  unter  den  zusam- 
mengehörigen Resultaten  1  bis  5  u.  s.  w.  ganz  aufser  dem 
Bereich  der  Beobachtungsfehler  liegen,  indem  die  Werthe  Bund  9 
zu  einander  addirt  fast  genau  den  unter  1  beobachteten  Prismen- 
winkel geben.  Da  hiernach  die  Ausbildung  der  Krystalle  in  der 
That  so  grofsen  Unregelmäfsigkeiten  unterliegt,  so  könnte  man 
zu  der  Annahme  versucht  scyn,  dafs  auch  die  Werthe  11  bis  17 
nur  Schwankungen  eines  und  desselben  Winkels  ausdrückten 
und  die  Form  somit  eine  zwei-  und  eingliedrige  sey,  allein 
dem  widerspricht  vorzüglich  der  Umstand,  dafs  zwischen  den 
beideilei  Werthen  I.  und  IL  durchaus  kein  Uebergang  stattfindet, 
während  sie  für  sich  betrachtet  recht  gut  übereinstimmen« 

Mit  Benutzung  sämmtlicher  Beobachtungen  gelangt  man  zu 
folgenden  mittleren  Werthen  : 
a  =  125«  46'  41",  ß  =  56«  14'  36",  y  =  57«  22'  49". 

(Zur  Bestimmung  von  ß  diente  aufser  den  Werthen  11  u.  12 
auch  noch  der  aus  18  und  den  Neigungen  a  und  y  berechnete : 
56«  KV  28"3. 

33  UebercUonaures  Furfurin*  Glasglänzende  spröde  Kry- 
stalle des  zwei-  und  zweigliedrigen  Systems,  deren  Form  ein 
gerades  rhombisches  Prisma  mit  Abstumpfung  der  stumpfen  Sei« 
tenkanten  und  auf  die  scharfen  aufgesetzter  Zuschärfung«  Spal- 
tungsrichlung  ist  der  brachydiagonale  Hauptschnitt. 

5» 
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Beobachtungen. 

Neigung  der 
Prbmenwinkel  -  <P'    Zu«!h«rfuiig.flfiche  gegen  die  Pri.meiifl«che  -  x 

1)  72»  32'  55"  *     4)  104»  41'  32"  *  *  (gegen  die  rechte J 

2)  72»  32'  14"  *     5)  104»  56'    7"  *  *  (gegen  die  linke) 

3J  72»  32'  26". 

Wegen  der  scliönen  üebereinstimmung   der  Beobachtungen 
i  bis  3  läfst  sich  der  Prismenwinkel  mit  grofeer  Sicherheit  be- 
stimmen.   Derselbe  ist  =  72»  32'  32"  und   es  entspricht  ihm 
das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  : 
c  :  b  =  1  :  0,733797  fast  absolut  genau  dem  folgenden  : 

c  :  b  =  1  :  0,733799  =  |/l3  :  |/7. 
Die  Neigung  der  Zuschärfungsfläche  gegen  die  Prismen- 
fläche, welche  nur  an  einem  Kryslalle  gemessen  werden  konnte, 
ist  aus  4  und  5  =  104^48'  49''  und  das  aus  diesem  Winkel- 
und  dem  Prismenwinkcl  zu  berechnende  Verhältnifs  der  Makro- 
diagonale  zur  Hauptaxe, 

c  :  a  =  1  :  0,47924  nähert  sich  sehr  dem  von  : 

c  :  a  =  1  :  0,48038  =  \/i3  :  |/3. 
"    Bei  Annahme  dieses  letzteren  Verhältnisses  wird  ß  =  104« 
50'  35"  erhalten,  also  nicht  viel  von  dem  beobachteten  Werlhe 

abweichend« 

Die  Dimensionen  der  Grundform  sind  nun  : 

a  :  b  :  c  =  1/3"  :    \/T  :    j/Ü  =  1  :  1,527525  :  2,081666 
und  daraus  die  Kantenwinkel  : 

(cosa=^^),    (cos/.  =  -^^),    (cosy  =  -5g) 

a  =  78«  9'  11"  ß  —  118«  54'  38"  y  —  136«  12'  28". 
4)  Aüantom.  Krystalle  des  zwei  und  eingliedrigen  Systems. 
Ihre  Form  ist  ein  rhombisches  Prisma  mit  Abstumpfung  der 
scharfen  Seitenkanlen  und  zwei  gerade  auf  diese  aufgesetzten, 
aber  verschieden  gegen  die  Hauptaxe   geneigten  Zuschärfungs- 
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flächen,  von  denen  die  eine  am  wenigsten  von  der  horizontalen 
Lage  abweichende  als  Basis,  die  andere  als  Abstumpfung  der 
kurzen  klinodiagonalen  Polkanten  betrachtet  werden  kann.  Der 
letztern  Fläche  parallel  sind  die  Krystalle  sehr  leicht  zu  spalten. 

Beobachiungen^ 

Veis^ung  der  Spaltungs« 
Nei^Dff  der  Basi«  fläche  gegen  die 

PrismenwiDkel  =s  a      gegen  die  Prismenfläche  ~  j3     Prismenflfiche  »  y 

1365<>  10'  22"  133870  55'  39"  21)88^    9'  44"  29)69«  15'24" 
2)  65*  12'        14)  87«  56'  45"  22)  88«  10'  33"  30)  69«  16" 
3)65«  16'  11"  15)87«  58'  24"  23)88«  15'  42"  3IJ69«  17'    5" 
4)65«  23'  30"  16)87«  59'  39"  24)88«  28'    2"  32)69«  18'  25" 
5)65«  26'         17)88«    5*  46"  25)88«  28' 37"  33)  69«  19' 37" 
6)65«  26'  40"  18)88«    7'  10"  26)^88«  33' 
7)65«  28'  37"  19)88«   7'  25"  27)88«  34'  55" 
8)65«  31'    6"  20)88«   8'        28)88«  38' 50" 
9)65«  33' 15" 
10)65«  36' 12" 
11)65«  37'   5" 
12)65«  42' 57" 

Aus  diesen  Beobachtungen  erhält  man  folgende  wahrschein- 
lichste Werthe  : 

a  =  65«  27' ,    /»  =  88«  13'  38"    y  =  69"*  *''"  *8". 
Die  makrodiagonale  Abweichung  berechnet  sich  aus  a  und  ß 
zu  3«   16'  50"  und  die  Neigung  der  klinodiagonalen  kürzeren 
Polkante  gegen  die  Hauptaxe  a  und  y  zu  49«  8'  28".    Diese 
Daten  führen  zu  folgendem  Axenverhältnifs  der  Grundform  : 
a :  b  :  c  =  1  :  0,69675  :  1,08604,  s^hr  nahe  dem  Verhältnifs  : 

a :  b :  c  =  1  : 0,69631  :  1,08711  =  |/ll  :   j/l6  :  ^/li. 

3 

(Fortsetzung  folgt.) 
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Untersuchung  des  Ochsenhorns; 
von  Friedrich  Hinterberger. 


Die  Hornsubstanz  gehört  zu  denjenigen  Gebilden  des  thieri- 
sehen  Organismus,  die  bisher  so  ziemlich  einseitig  in  der  Chemie 
bearbeitet  wurden.  Berzelius  *)  beschreibt  das  Verhalten 
des  Roms  gegen  Säuren  und  Alkalien  und  widmet  dem  Hornkali 
einen  grörseren  Abschnitt.  Nach  ihm  ist  Hörn  verändertes 
Fibrin,  eine  Analyse  desselben  war  ihm  aber  noch  nicht  bekannt. 
Seh  er  er  ^^3  hat  über  die  procentische  Zusammensetzung  des 
Kuh-  und  Büffelhoms  näheren  Aufschlufs  gegeben,  Mulder  ^^*3 
stellte  dafür  die  Formel  :  2  CC40  Hsi  N5  O14  S)  +  N  H, 
auf  und  führte  auch  die  Analyse  einer  Verbindung  des  Horns 
mit  Chlor  an^  die  entstehen  soll,  wenn  man  durch  in  Wasser 
vertheilles  Hörn  Chlor  leitet. 

Ich  habe  auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Lieb  ig  und  aufs 
Freundlichste  durch  seinen  Rath  unterstützt,  einige  Versuche 
angestellt,  welche  einerseits  den  Zweck  hatten,  die  procentische 
Zusammensetzung  des  Horns  festzustellen,  sowie  andererseits 
die  Producte  kennen  zu  lernen,  welche  das  Hörn  bei  Behand- 
lung mit  Säuren  und  Alkalien  liefert. 

Um  das  Ochsenhorn  der  Verbrennungs-Analyse  unterwerfen 
zu  können,  ist  es  vor  allem  nöthig,  es  sich  rein  und  so  fein 
zertheilt  als  möglich,  zuzubereiten.  Ich  nahm  zu  diesem  End- 
zwecke Eines  der  reineren  trockenen  Ochsenhörner,  feilte  mit 
einer  groben  Feile  die  äufsersten  Schichten  desselben  ab,  legte 
die  so  erhaltenen  grofsen  Späne  als  unbrauchbar  bei  Seite  und 
machte  mir  nun  mit  einer  feinen  Feile  durch  Feilen  an  ver- 


•)  Thierchemi©  S.  377. 

**)  Mulder,  Versuch  einer  allg.  phyeiolog.  Chemie  S.  537. 
•♦♦)  Ibid. 
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scUedM6A  Steflen  des  Honis  feinere  Splne,  die  ioh  dann  mit 
Aether  und  Alkohol  wiszog.  Die  durch  das  Ausicochen  mit 
Aether  und  AllLobol  von  einer  geringen  Menge  Fett,  einer  klei-  j 

nen  Onantität  einer  andern  von  mir  niciit  weiter  untersuchten  ' 

ferflunlichen  Substanz  und  einer  Spur  Salze  befreiten  Hom^ne  | 

wvden  nun  in  viel  destiHirtem  Wasser  sosperidirt,  das  gröbere 
fnlv^,  sowie  das  durch  das  Feilen  hinzugekommene  Eiseik 
telen  sehnell  zu  Boden,  das  in  der  Flüssigkeit  schwimmende 
Hornpotver  brachte  ich  auf  ein  Filter,  trocknete  es  zuerst  an 
der  Luft  und  dann  im  Wasserbade  bei  lOO^. 

0,368  firm.  Unferliefsen  nach  dem  Einäschern  im  Platin« 
tiegel  0,007  Grm.  Asche  oder  1,9  pC,  die  aus  Chlormagnesiuni, 
CblortttfUlum,  phosphorsaurer  Kaikerde,  Eisenoxyd  und  Kiesel- 
4Mrde  bestand.  Die  Yerbrennangsanalyse  wurde  mit  cbromsaurem 
neiMyd  anegefilbrt  md  um  die  schwer  v  erbrenntiche  KoUe 
des  Herne  ganz  zo  zerstöfen,  am  Ende  der  Verbrennung  statt 
AtmOSphirischer  Luft  ein  Strom  ganz  trockenen  und  chemisch 
reinen  Sauerstof^ases  darüber  geleitet 
L  0,3446  Gtm.  gaben  0,2065  HO  und  0,638  CO». 
».0,4008    „  „     0,241      „      «    0,747    „ 

Zur  Sticksfoffbestimmung  wurde  die  Methode  von  Will* 
Varrentrapp  angewendet, 
BL  0,22  Grm.  gaben  0,569  Ammontumpbrtinchlorid. 

Die  procentisebe  Zosammensetzang  des  Homs  ist  mithin  : 

I.         H.         Di. 
KohknstoiT  50,46    50,83        » 

WasserstofF  6,65      6,68        „ 

Stickstoff  ff         y>        16,23 

SauerstoiF  und 

Schwefel 


>     26,66    26,26 


Da  diese  RäsuUafe  mH  den  A0afys«n,  die  von  anderen 
CAeittihdm  ausgeführt  worden^  ttbereinstimmtert ,  so  ging  ich 
gfeieb  tfter  ttm  Sfüdiunf  der 
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Eimeirkung  der  kochenden ,  sehr  verdunnien  Sckio^ebäure 

auf  Hom. 
Zu  diesen  Versuchen  verwendete  ich. feine  Hornspäne^  wie 
sie  ab  Abfälle  bei  dem  GlaUmachen  der  Kämme  von  Kamm- 
fabrikanten zu  erhalten  sind.  Zu  6  Pfd.  (6  Theilen)  in  einem 
^ofsen  Kolben  befindlichen  Brunnenwasser  werden  durch  eine 
bis  auf  den  Boden  desselben  reichende  Trichterröhre  2  Pfd. 
{2  TheileJ  concentrirte  Schwefelsäure  gebracht,  durch  Umrühren 
mit  einem  Glasstabe  gemischt,  dann  ^  Pfd.  Q  TheiO  Hornspäne 
zugegeben  und  durch  3  Tage  hindurch  unter  zettweisem  Ersatz 
des  verdampften  Wassers  in  einem  Sandbade  gekocht.  Nach 
diesem  durch  36  Stunden  fortgesetztem  Kochen  wird  frisch- 
bereitete Kalkmilch  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  zugesetzt, 
der  entstehende  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  durch  24  Stunden 
in  einem  eisernen  Gefäfse  gekocht  und  dann  der  Inhalt  desselben 
auf  einmal  in  einen  grofsen  leinenen  Spitzbeutel  gebracht  und 
der  Rückstand  ausgeprefst.  Die  vereinigten ,  durch  Filtration 
und  durch  Auspressen  des  Niederschlages  erhaltenen  Flüssig- 
keiten werden  in  einem  eisernen  Topfe  gekocht,  zur  heifsen 
trüben  Flüssigkeit  verdünnte  Schwefelsäure  so  lange  gegossen, 
bis  sie  schwach  sauer  reagirt,  dann  filtrirt,  zum  Filtrat  essig- 
saures Bleioxyd,  dem  man  etwas  Bleiessig  zusetzte,  so  lange 
zugegeben,  bis  alle  vorher  überschüssig  angewendete  Schwefd- 
säure  an  Bleioxyd  gebunden  ist;  man  kocht  endlich ,  filtrirt  und 
leitet  durch  das  Filtrat  gewaschenes  SchwefelwasserstoSgas.  Das 
dadurch  sich  abscheidende  Schwefelblei  wird  mit  der  Flüssigkeit 
erhitzt,  filtrirt  und  das  wenig  gefärbte  Filtrat  bis  zur  Krystall- 
haut  eingedampft.  Die  nach  12stündigem  Stehen  abgeschiedenen 
Krystalle  werden  durch  Filtration  von  der  Mutterlauge  getrennt, 
die  letztere  noch  weiter  abgedampft  und  wenn  sich  noch  Kry- 
stalle zeigen,  diese  wie  die  früheren  auf  ein  Filter  gebracht. 
Die  so  erhaltenen  Krystalle  werden,  nachdem  sie  zwischen  Fliefs- 
papier  stark  geprefst  wurden,  mit  Alkohol  von  86  pC.  und  dann 
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mit  wenig  Wasser  gewasefaen,  nun  mit- ganz  wenig  Kalilauge, 
kohlensaurem  Kali  und  Wasser  gekocht,  der  sich  abscbeideRde 
kohlensaure  Kalk  abfHtrirt.und  das  FHtrat  mit  Essigsäure  bis  zur 
eintretenden  sauren  Reaclion  versetzt.  Nach  dem  vollständigen 
Abkühlen  werden  die  abgeschiedenen  Krystalle  auf  ein  Filter 
gebracht,  geprefst,  in  Wasser  durch  Kochen  gelöst  und  frei- 
willig krystaliisiren  gelassen.  Es  scheiden  sich  concentrisch 
gruppirte  Nadein  ab,  die  weifs  erhalten  werden,  wenn  man  sie 
in  kochendem  Wasser  löst,  Thierkohle  zusetzt,  damit  einige 
Hinuten  kochen  läfst  und  dann  filtrirt.  Diese  Krystalle  enthalten 
noch  etwas  anorganische  Substanz,  daher  sie  nochmals  in  heifsem 
Wasser  gelöst  und  dann  der  freiwilligen  Krystallisation  über* 
lassen  werden  müssen.  Diese  letzten  Krystalle  erfilllen  die  ganze 
Flüssigkeit,  haben  aber  auf  einem  kleinen^  Filter  Platz  und 
schwinden  beim  Trocknen  an  der  Luft  sehr  zusammen. 

Im  lufttrockenen  Zustande  stellen  sie  eine  zusammenhän- 
gende seidenglänzende  Masse  dar,  die  aus  iangen  übereinander 
gelagerten  Nadeln  besteht,  die  selbst  wieder  aus  lauter  stern- 
förmig gruppirten  Nädekhen  gebildet  sind.  Sie  verbrennen  auf 
dem  Platinblech  ohne  Rückstand,  unter  Verbreitung  des  Geruchs 
nach  verbrannten  Haaren,  sind  unlöslich  in  Aether  und  abso- 
lutem Alkohol^  sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Wasser,  ganz  leicht  in  Alkalien  utid  Mineralsauren 
löslich.  Aus  einer  Lösung  in  Ammoniak  scheiden  sie  sich  beim 
freiwilligen  Verdunsten  derselben  unverändert,  aber  in  gröfseren 
Krystallen  ab. 

Zur  Verbrennungsanalyse   wurden  die  Krystalle   bei   100^ 
getrocknet;  die  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  führte 
zu  folgenden  Zahlen  : 
l  0,4085  Grm.  gaben  0,8965  CO«  und  0,230  HO. 
n.  0,330      „  „     0,716      „      „    0,185    , 

IIL  0,3483    »         „     0,7543    „      «    0,196    „ 
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Die  StidutoffbcstiinimiDg  geseliah  Mieh  der  Will-Varren* 
Irapp'schen  Methode  : 
IV.  0,3515  6rm.  graben  0,441  piatinsalmiak. 
V.  0,8145    „  ,     0,269 

In  Prooenten  : 

I.         n.        III.      IV.      V* 
Kohlenstoff        59,85    59,17    59,06      „         , 

Wasserstoff         6,25      6,23      6,25      „         „ 

Slicksloff  »  »  »      7,89    7,87. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel,   die  Warren   de 

la  Rue  *)  fär  den  krystallinischen  Körper  angab,   den  er  in 

der  Cochenille  auffand  und  für  identisch  mit  dem  Tyrosin  aus 

Casei'n  hielt  : 

C|.  H„  N  0.. 

Dieselbe  giebt  in  100  Theilen  berechnet  : 

berechnet    Mittel  der  Analysefi 


M»  Aeq.  Kohlenstoff 

106 

59,6T 

59,36 

fl    „     Waraerstoff 

\i 

8,08 

6,24 

1    „     Stickstofl 

14 

7,73 

7,88 

•    „     Saoerstolf 

48 

26,52 

26^2 

100,00  100,00. 

Das  übrige  chemische  Verhalten  and  die  Form  der  Kry^ 
üMalle  ist  ebenso,  wie  sie  Lieb  ig  **}  beim  Tyrosin  aus  Käse- 
Sloff  and  B  op  p  ***}  bei  dem  aas  Fibrin  und  Albamin  besehreibt, 
es  ist  daher  kein  Zweifel,  dafs  dieser  Körper  mM  dem  von 
Liebig  entdeckten  Tyrosin,  sowie  mit  dem  aus  Cocheiiille  dar- 
gestellten Körper  identisch  ist.  Lieb  ig  hatte  für  das  Tyr#siB 
tistt  andere  Formel  aufgesteRl,  ans  welcher  sich  indessen  eine 
nicht  bedeutend  von  obiger  abweichende  procentische  Zasanu 
mensetzung  berechnet. 


*)  Diese  Annal.  ffd.  64,  S«  35. 
•^  Ebendaselbst  Bd.  57,  S.  IST. 
***}  Ebenda««  Bd.  69,  S.  29. 
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Fast  äberall/  wo  Tyrodn  angefunden  wwde,  fand  m«l 
auch  Leucin ,  .diefs  nlufsle  mich  veranlassen,  darnach  zu  Sttdien; 
Würde  Leucin,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall  ist,  in  gröfaerer 
Menge  als  das  Tyrosin  durch  Schwefelsäure  aus  Hörn  gebildet» 
80  müTste  es  sich  in  (fer  Mutterlauge  des  Tyrosins  finden.  Ed 
fand  sich  aber  nicht,  daher  ich  mich  veranlafst  fühlte  au  glaa« 
ben,  dafs  es  entweder  gar  nicht  da  sey,  oder  in  einem  det 
Bleiniederschlage  zurückgehalten  würde.  Ich  vermied  nun  fetz«« 
teres,  indem  ich  das  Verfahren  insoweit  abänderte,  dab  ich  das 
Hörn  mit  Schwefelsäure  kochte,  die  letztere  mit  Kalkmilch  wie 
oben  fällte  und  kochte  und  dann  blofs  den  überschüssig  zöge** 
setzten  Kalk  durch  Schwefelsäure  genau  ausfällte.  Das  gaas 
9chwadi  saure  Filtrat  davon  eingedampft,  gab  nach  einiger  Zeil 
eine  reichliche  Krystallisation ,  nach  Entfernung  dieser  Krystalle 
gab  die  Mutterlauge  nach  weiterer  Concentration  wieder  Kry-^ 
stalle,  die  aber  den  zueri^  erhaltenen  nicht  gleich  waren,  «ie 
hatten  mehr  das  Aussehen  von  Blättchen,  während  die  ersterett 
eine  kugelige  Form  hatten.  Nachdem  ich  mich  überzeugt  haHe, 
dafs  die  kugelförmigen  Krystalle  fast  nur  aus  Tyrosi»  bestehen^ 
nahm  ich  die  Krystalle  in  Arbeit,  die  die  Blättchenform  zeigten. 
Ich  prefste  sie  zwischen  vielfach  zusammengelegtem  Filtrirpapier, 
entfernte  die  sie  umschlieTsende  braune  Masse  durch  Waschen 
mit  wenig  absolutem  Alkohol,  löste  sie  nun  in  wenig  heifsem 
Wasser,  entfernte  die  aus  der  heifsen  Losung  beim  Abkühlen 
zuerst  sich  abscheidenden  Tyrosinhrystrite  und  dampfte  die 
Mutterlauge  weiter  ein.  Die  nun  auftretenden  Krystalle  and 
fast  lauter  Leucin^  sind  aber  noch  nicht  weifs.  Sie  werd<eii  in 
Wasser  gelöst,  etwas  Bleioxydhydrat  zugesetzt,  aus  dem  Filirate 
das  überschüssige  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  diis 
Filtrat  davon  abgedampft.  Das  so  erhaltene  Leucin  ist  nun  frei 
von  Tyrosin  und  kann  durch  Umkrystallisiren  au$i  Wasser,  Be- 
handlung mit  Blutkohle  und  nochmabges  Umkrystallisiren  blen- 
dend weifs  erhalten  werden.  Es  erscheint  in  perbnullergUinzeilden 
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Blältcheii,  die  sich  leicht  concentrisch  lagern,  in  einem  Glas* 
rohr  schwach  erhitzt  sich  verflüchtigen  und  wie  Zinkoxyd  als 
Flocken  in  der  Luft  herumfltegen.  Zum  Theil  aus  diesem  Ver- 
halten uud  Auftreten,  zum  Theil  durch  die  ungemeine  Leicht- 
löslichkeit in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  ist  das  Leucin  nicht 
zu  verkennen.  Zur  Ausfuhrung  mehrerer  Analysen  des  Leudns 
hatte  ich  zu  wenig  reine  Substanz  erhalten,  daher  ich  für  jetzt 
darauf  verzichten  mufs,  die  Resultate  der  Verbrennungsanalyse 
mitzutheilen. 

Die  Menge  von  Tyrosin  und  Leucin ,  welche  man  aus  Hom 
nach  dem  beschriebenen  Verfahren  erhält,  nimmt  bis  zu  einer 
gewissen  Grenze  mit  der  Zeit  des  Kochens  mit  Schwefelsäure 
und  vielleicht  auch  mit  dem  längeren  Einwirken  der  Kalkmilch 
auf  die  schwefelsaure  Hornlösung  zu,  denn  als  ich  das  Hom 
nur  einen  Tag  lang  mit  Schwefelsäure  kochte  und  die  Kalkmilch 
nur,  so  lange  ich  stark  Ammoniak  roch,  einwirken  liefs,  wie 
B  Q  p  p  *}  es  bei  dem  Fibrin,  Albumin  und  Casein  machte,  bekam 
-ich  sehr  wenig  von  diesen  zwei  krystallinischen  Körpern.  Erst 
bei  107^  C.  fängt  das  Gemisch  aus  Schwefelsäure  und  Wasser 
SHi  sieden  an,  das  Kochen  geht  sehr  ruhig  von  statten,  wenn 
man  einige  KoMenstückchen  in  die  kochende  Flüssigkeit  bringt 
und  wenn,  nachdem  das  Hörn  einen  Tag  lang  mit  Schwefel» 
säure  gekocht  hat,  der  über  Nacht  sich  absetzende  Bodensatz^ 
von  Sand  und  Gyps  durch  Uebergietsen  der  Flüssigkeit  in  einen 
anderen  Glaskolben  entfernt  wird.  Die  nach  Stägigem  Kochen 
erhaltene  Flüssigkeit  ist  lichtbraun,  wird  nun  frischbereitete 
Kalkmilch  im  Ueberschufs  zugesetzt,  so  entwickelt  sich  sehr  viel 
Ammoniak;  letzteres  ist  auch  nach  dem  2tägigen  Erhitzen  noch 
durch  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Glasstab  an  dem  ent- 
stehenden Rauche,  aber  nicht  durch  den  Geruch  zu  erkennen. 
Neben  dem  Ammoniak  nimmt  man  einen  sehr  intensiven  Geruch 


*)  Diese  Annal.  Bd.  69,  S.  29. 
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wahr,  der  an  den  Geruch  erinnert^  der  sieh  beim  Feilen  oder 
Sägen  von  Knochen ,  wenn  sich  letztere  erwarmen ,  verbreitet* 

Der  Niederschlag  durch  Kalkmilch  ist  sehr  voluminös  und 
schliefst  nach  dem  freiwilligen  Ablaufen  der  Fitissigkeit  durch 
den  Spilzbeutel  noch  sehr  viel  Flüssigkeit  ein,  daher  es  zur 
Vermeidung  des  Verlustes  unumgänglich  nothwendig  ist,  den 
mit  dem  Niederschlag  gerüllten  Spitzbeutel  gut  auszupressen« 

Während  bei  Albumin,  Fibrin  und  Casein  das  teucin  vor- 
herrschend ist  und  Jyrosin  in  verhältnifsmäfsig  geringer  Menge 
darin  gefunden  wird,  findet  bei  dem  Hörn  gerade  das  Entgegen- 
gesetzte statt;  hier  macht  das  Tyrosin  den  Hauptbestandtfaeil 
aus.  Durch  die  Behandlung  eines  Pfundes  Hörn  mit  Schwefel- 
säure bekommt  man  5  6rm.  lufttrockenes  reines  Tyrosin. 

Der  vonBopp  *)  in  der  syrupartigen  Mutterlauge  von  der 
Bereitung  des  Leucins  und  Tyrosins  aus  Fibrin,  Albumin  und 
Casein  entdeckte  neue  krystallinische  Körper  ist  mir  beim  Hom 
nicht  zu  Gesicht  gekommen;  diese  syrupartige  Mutterlauge 
schwindet  desto  mehr  zusammen,  je  länger  man  die  Schwefel*- 
säure  mit  dem  Hörn  in  Berührung  gelassen  hat. 

Da  es   aus   früheren  Versuchen  bekannt  ist,  dafs  Tyrosin 

und  Leucin  auch  beim  Schmelzen  von  Fibrin^  Albumin  und  Caseifn 

'  mit  Kalihydrat  gebüdet  werden,    so  schien  es  mir  von  vom 

herein  wahrscheinlich ,  dab  diefs  auch  beim  Hom  der  Fall  seyn 

werde.    Der  directe  Versuch  bestätigte  meine  Voraussetzung*  ') 

In  einem  grofsen  eisernen  Topfe  wurden  Hornspäne  mil 
dem  gleichen  Gewichte  Kalihydrat  geschmolzen,  bis  sich  neben 
Ammoniak  Wasserstofigas  entwickelte  und  bis  die  anfangs  braune 
Farbe  der  flüssigeiT Masse  etwas  lichter  geworden  war,  dann 
in  kochendem  Wasser  gelöst,  Essigsäure  zugesetzt,  bis  schwach 
saure  Reaction  eintrat,  filtrirt  und  das  Filtrat  bis  zur  Krystall- 


*}  DieM  Annal.  Bd.  09. 
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habt  abgedam^.  Nack  12  Stunden  war  ziemlich  viel  Tyrodn 
und  etwas  Leuein  auskrystallisirt,  beide  wurden  wie  oben  getrennt« 

UebersätUgt  man  die  wässerige  Lösung  der  geschmolzenen 
Masse  anstatt  mit  Essigsäure  mit  Schwefelsäure  und  unterwirft 
dieseibe  der  Destillation,  so  erhält  man  ein  Destillat  vom  Geruch 
der  menschliehen  Fäces,  das  sauer  reagirt,  durch  weifse  Flocken 
etwas  getrübt  ist  und  an  der  Luft  gelbroth  wird;  wird  dieses 
Destillat  mit  Barytwasser  gesättigt^  so  bleiben  die  Säuren  bei 
d^  nochmaligen  Destillation  an  Baryt  gebunden  in  der  Retorte 
zwück,  es  geht  eine  neutrale,  wie  das  erste  Destillat  stinkende 
klare  Flüssigkeit  über.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  wird  nun 
mit  kohlensaurem  Natron  versetzt,  der  gefällte  kohlensaure  Baryt 
abfiltrirt  und  dasFiltrat  im  Wasserbäde  ganz  eingedampft.  Werden 
diese  Natronsalze  mit  Schwefelsäure  destillirt,  so  gehen  Essig- 
säure und  ölige  Säuren  über.  Um  erstere  von  letzteren  zu 
trennen,  wird  das  ganze  Destillat  in  zwei  Hälften  getheilt,  eine 
Hälfte  davon  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und  zu  dieser 
neutralisirten  Hälfte  die  andere  nicht  neutralisirte  noch  saure 
Hälfte  zugegossen.  Es  gehen  jetzt  öh'ge  Säuren  und  nur  gans 
wenig  Essigsäure  über,  wird  nun  dieses  Destillat  wie  das  erstere 
wieder  in  zwei  gleiche  Theile  getheilt,  der  eine  davon  in  einer 
Retorte  von  Neuem  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und  der 
nicht  gesättigte  zugegossen  und  wieder  destillirt,  so  gehen  nur 
ölige  Säuren  über^  als  Rückstand  bleibt  in  dieser  Retorte,  wie 
in  der  ersten,  essigsaures  Natron.  Die  öligen  Säuren  mit  Soda 
abgedampft  und  n)it  Schwefelsäure  sodann  zerlegt,  geben  deut- 
lich Boltersäure  und  Valeriansäure  durch  den  Geruch  zu  erkennen. 
Das  Nähere  über  diese  Sauren  und  deren  Analysen,  sowie  über 
das  nicht  saure  Destillationsproduct,  behalte  ich  mir  für  spätere 
Miltheilung  vor. 

Schwefelsäure  und  Kalihydrat  bilden  also  ßus  dem  Hörn 
Leucin  und  Tyrosin ,  und  zwar  letzteres  in  verhältnifsmäfsig  so 
grofser  Menge,  dafs  man  das  Hörn  zur  Darstellung  des  Tyrosins 
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bi  gr^rserer  Menge  Behuf«  des  nttberen  Stadmms  dieses  Ktfrpeni 
$m  zwei^mäfsigsten  anwenden  darfle.  Möchte  es  mir  in  der 
Folge  vergönnt  seyn ,  die  chemische  Natur  des  Horns  dureh  das 
Studium  der  Oxydaiionsproducte  desselben  noch  weiter  festvo« 
stellen  und  hierdurch  das  Verbfiltnifs,  in  welchem  dasselbe  28 
Leim,  Fibrin,  Albumin  und  Case'in  steht,  nllher  zu  ermiltebi. 


Untersuchungen  über  Strychnin ; ' 
von  K  Chgmbers  Nichohm  und  J.  A.  AM^ 

Assisteateii  am  Royal  College  of  Chenuitry  ia  Loodoo« 
(Gelesen  vor  der  Chemical  Society  of  London  den  18.  Jani  1849). 


I. 

Ueber  die  Zusammmsetsmng  des  Strychmins  und  einiger  seiner 

^Verbindungen, 

In  seinen  Untersuchungen  über  die  Anilinreihe  hat  Dr.  Hof- 
mann einige  Versuche  über  die  Wirkung  von  Jod  auf  Anilin  *} 
mitgetheiit ,  deren  Resultat  die  Bildung  von  Jodanilin  war,  eines 
regelmafsigen  Suhstitutionsproductes,  welches,  wie  das  Chlor'* 
und  Bromanilin,  den  basischen  Character  der  ursprüagUchea 
Verbindung  besitzt*  Gelegentfich  dieser  Arbeit  kommt  Dr«  Hof- 
mann auf  die  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Jod  auf  ver«* 
scbiedene  natürliche  AlkaIo¥de  zurück,  die  früher  angestetU 
worden  waren  und  zu  sehr  verschiedenen  Resultaten  geftthrt 
hatten  —  und  hierauf  fufsend  verenlafste  er  uns^  die  früheren 
Forschungen  einer  neuen  Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Verschiedene  Chemiker  haben  die  Wirkung  von  Jod  auf 
organische  Alkaloide  untersucht.  Pelletier**)  erhielt  bei  der 


*)  Quart.  J.  Chem.  Soc.  London  V.  III,  p.  369. 
**)  Difie  Annalen  Bd.  XXH,  S*  113. 
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Behandlung  von  Stryohnin,  Brucin,  Cinchonin,  Chintn,  Morphin 
und  Code'in  mit  diesem  Körper  eine  Reihe  von  Substanzen,  deren 
Stadium  ihn  zu  dem  Schlufs  führte ,  dafs  sie  Verbindungen  der 
ursprünglichen  Basis  mit  einem  oder  zwei  Aequivalenten  Jod 
seyen,  den  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  diesem  Elemente 
entsprechend.  Seine  Resultate  wurden  später,  wenigstens  in 
Bezug  auf  Brucin  und  Strychnin,  von  Regnault  *)  bestätigt. 

Eine  ähnliche  Klasse  von  Verbindungen  stellte  Bouchar- 
dat  **3  dar,  welcher  die  Wirkung  von  Jod  auf  die  Strychnin- 
salze  studirte.  Er  betrachtete  diese  Substanzen  als  jodwasser- 
stoffsaure Salze  mit  mehr  oder  weniger  Jod,  analog  den  Ver- 
bindungen von  Jodhalium  und  Jodammonium  mit  Jod. 

Unter  den  mannigfachen  Verbindungen,  die  in  diesen  ver- 
schiedenen Untersuchungen  erzielt  wurden,  schienen  die  des 
Strychnins  den  bestimmtesten  Charakter  zu  besitzen  und  es  ver- 
anlafste  uns  sowohl  dieser  Umstand ,  als  auch  die  Leichtigkeit, 
mit  der  man  das  Strychnin  und  seine  Salze  vollkommen  rein 
darstellen  kann,  diesen  Körper  Tür  unsere  Versuche  zu  wählen« 

Wir  stellten  ohne  Schwierigkeit  die  von  Pelletier  be- 
schriebenen Jodverbindungen  dar;  allein  bei  der  Analyse  einiger 
dieser  Substanzen  fanden  wir  die  Mengen  von  Kohlenstoff*  und 
Wasserstoff  jedesmal  geringer,  als  sie  die  Berechnung  nach  der 
allgemein  angenommenen  Zusammensetzung  des  Strychnins  ergab. 
Durch  fortwährend  constanle  Resultate  bei  verschiedenen  Dar- 
stellungsweisen von  der  bestimmten  Natur  der  Verbindungen 
überzeugt,  waren  wir  genöthigt,  die  Ursache  der  Abweichung 
in  der  Zusammensetzung  des  Strychnins  selbst  zu  suchen. 

Es  wurde  dieser  Körper  nach  einander  von  Liebig,  Reg- 
nault und  Gerhardt  analysirt,  deren  Zahlen  wir,  entsprechend 


*)  Diese  AnnaleD  ßd.  XXIX ,  S«  b&, 
♦♦)  Compt.  rend.  T.  IX ,  p.  475. 
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den  neuen  Aequivalent^ewichlen  für  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff, nebst  ihren  Formeln  in  der  folgenden  Tabelle  gegeben 
haben. 


Liebig 

KeRn 

a.H, 

Gcrliardl 

C,.  H 

H,.  HO.  •) 

1  N.  0,  *•) 

C„  II,,   N,  0.  *«) 

C,.tr„Pf,0.+) 

her. 

gef.      ber. 

ber.    i    1.    1    II,   1  111, 

ber.    leer. 

Kobleiutoir 

Siicluloff 

76,92 

6,83 
6,00 

io;i5 

75.62    75,86 
G,68      6,60 
5,70      6,04 

75,66 
6.74 
8,2! 
9,39 

74,69 

6.86 
8,43 

74.96  74.63 
6,69,  6,89 

8,46      „ 

75,86  75,54 
6,891  6.99 
8,06    9,10 
9,19      „ 

1 

1()0,<W 

Aurser  diesen  Formeln  wurden  zu  verschiedenen  Zeiten 
noch  andere  aurgestellt.  Liebig  -ff)  corrigirle  nad)  einer 
Platinbeslimmung  in  dem  Strycbninplatinchlorid  die  Formel  Reg- 
nault's  zu  : 

C4«  H„  N,  O4 
worauf  später  Regnault  in  einem  Briefe  an  Liebig  fff) 
die  Formel  : 

C„  H„  N,  O4 
vorschlug,  indem  er  fand,  dafs  sie  besser  mit  dem  Aequivalent- 
gewicht  aus  Liebig's  Plalinbestinimung  und  seiner  eignen  Ana- 
lyse der  JodwBSSerstoSverbindung  Übereinstimme,  als  die  cor- 
rigirle. Auch  Gerhardt  machte  in  seiner  Uebersetzung  von 
Liebig's  organischer  Chemie  einige  Angaben  in  Bezug  auf  die 
Zusammensetzang  des  Strychnins.      Nachdem  er   sich   erst  zu 


")  DieM  Annaleii  Bd.  XXVI,  S.  17. 
**)  BbcadueOMt  Bd.  XXVI,  S.  5& 
■^  EbendM.  Bd.  XXVI,  S.  18. 
■)■)  Tnitb  de  cbimie  orfiDiqDO  par  H.  Liabig,  iraduit  par  H.  Ger- 
hardt, Vol.  n,    p>  664.    Bechercbei  aar  I*   claMiflcilioD  cbimiqu« 
dei  (obiwicei  organiques  par  H.  Gerbardt,  p.  49. 
■H-]  DieM  Annalen  Bd.  XXVI,  S.  57. 
ftf:)  Eb«idaielb«t  Bd.  XXIX,  S.  58. 
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Gunsten  der  Formel,  auf  die  sich  Regnaull  in  Semem  Brief 
an  Lieb  ig  *3  bezieht,  ausgesprochen  hatte,  nimmt  er  zuletel 
die  in  unserer  Tabelle  gegebene  als  die  seinige  an  **}. 

Die  Schwierigkeit,  bei  so  widersprechenden  Angaben  zu 
einem  Schlufs  über  die  richtige  Formel  des  Strychnins  zu  kom- 
men, veraniafste  uns,  die  Analyse  dieses  Körpers  zu  wieder- 
holen. Eine  einfache  Bestimmung  der  Elemente  schien  von 
wenig  Nutzen  iiir  die  Aufstellung  der  Formel  zu  seyn,  wenn 
wir  in  Anschlag  bringen,  dafs  die  oben  angeführten  verschie- 
denen Ausdrücke,  mit  Ausnahme  von  Liebig's  Formel,  sich  alle 
auf  Analysen  basiren ,  die  in  ihrem  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff nicht  mehr  als  vier  Zehntel  Procent  von  einanander  ab- 
weichen. Es  wurde  daher  nothwendig,  die  Resultate  durch  eine 
ausgedehnte  Untersuchung  der  Salze  dieser  Basis  und  ein  aorg- 
fältiges  Studium  ihrer  Zersetzungsproducte  zu  controiiren.  bi 
dieser  Abhandlung  beabsichtigen  wir,  die  Analyse  des  Strych- 
nins und  eine  Anzahl  seiner  Verbindungen  vorzulegen,  indem 
wir  die  Beschreibung  seiner  Substitutions-  und  Zersetzungspro*» 
ducte  zu  künftiger  Mittheilung  vorbehalten. 

Das  Strychnin,  welches  wir  zu  unseren  Versuchen  an- 
wandten, erhielten  wir  aus  dem  Laboratorium  des  Hrn.  E«  Merck 
in  Darmstadt.  Es  war  in  schönen  vierseitigen  Prismen  kry- 
stallisirt  und  erforderte  nur  einmaliges  Umkrystallisiren  in  ver- 
dünntem Alkohol,  um  es  vollkommen  rein  zu  erhalten. 

Analyse  des  Strychnins. 

Die  Verbrennung  des  Strychnins  aof  die  gewOhiiHehe  Art 
bot  keine  Schwierigkeit ;  wir  fanden  im  Gegensatz  zn  den  An- 
gaben verschieden  Chemiker,  dafs  diese  Basis  und  ihre  Salze  mit 
der  gröfsten  Leichtigkeit  verbrennen» 

*)  Gerhardfg  Uebersetzang  von  Liebig's  Traite  de  cbimie  organiipM 
Vol.  II,  p.  558. 

••)  Wem  Vol.  II,  p.  664. 
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I.  (V8947  Grm.  Substanz,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben 

0,8143  Kohlensäure  und  0,1817  Wasser. 
n.  0,3179  Grm.  Substanz  gaben  0,8783  Kohlensäure  und  0,1935 

Wasser. 
in.  0,4145  Grm.  Substanz  gaben  0,2462  Wasser. 
IV.  0,4038  Grm.   Substanz,    mit    chromsaiirem  Bleioxyd    und 

chlorsaurem  KaK  verbrannt,  gaben  1,1172  Kohlensaure  und 

0,2420  Wasser. 
y.  0,6015  Grm.  Substanz,  mit  Natronkalk  verbrannt,  gaben 

0,3615  Platin. 
VI.  0,6043  Grm.  Substanz  gaben  46  CC«  feuchten  Stickstoffs. 

Bar.  759,4mn.  Therm.  18<>  C. 

Erhaltene  Procentwerthe  : 


I.        n.       m.      IV. 

V.         VI. 

Kohlenstoff       75,35    75,34      „       75,45 

»         » 

Wasserstoff        6,85      6,76    6,59      6,65 

j>        ji 

Stickstoff              »           "         »           9 

8,52    8,81. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel  : 

C41  Hti  N2  O4 

besser  als  mit  irgend  ein^  andern,  wie  folgende  Vergleichung 

mit  den  theoretischen  Zahlen  zeigen  wird  : 

berechnet 

Mittel  der  Versucho 

42  Aeq.  Kohlenstoff^        isT^TS^ 

75,38 

22    „      Wasserstoff         22      6,58 

6,71 

2    9      Stickstoff             28      8,38 

8,66 

4    „      Sauerstoff            32      9,60 

9) 

1     9      Strychnin  334  100,00. 

Um  die  Genauigkeit  unserer  Bestimmungen  zu  prüfen  und 
die  daraus  abgeleitete  Formel  zu  controliren,  unterwarfen  wir 
die  Doppelverbindungen  des  Strychnins  mit  Platinchlorid,  Gold- 
chlorid und  Palladiumchlorür  einer  sorgiUItigen  Analyse,  mit 
besonderer  Rücksicht  auf  ihre  metallischen  Elemente.  Das  Mittel 
dieser  Analysen,  die  wir  später  im  Detail  geben  werden,  führte 

6* 
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uns  zu  einer  Zahl ,  die  dem  aus  der  obigen  Formel  abgeleiteten 
Atomgewicht  genau  entspricht  : 

Aus  10  Platinbestimmungen  abgeleitetes  Aequivalent  337,1 

Aus  3  Goldbestimmungen  abgeleitetes  Aequivalent  331^6 

Aus  2  Palladiumbeslimmungen  abgeleitetes  Aeq.  338,0 

Mittel  335,5 

Theoretisches  Aequivalent  334,0. 

Sirychninsäl^e, 

Die  Charactere  vieler  Strychnlnverbindungen  sind  in  den 
meisten  chemischen  Handbüchern  aufgezählt;  Wir  geben  daher 
von  diesen  nur  die  analytischen  Resultate  und  beschränken  uns 
auf  eine  Beschreibung  derjenigen  Salze ,  die  vorher  noch  nicht 
vollständig  untersucht  wurden. 

Chlorwasserstoffsaures  Strychnm, 

Dieses  Salz  bildet  sich    beim  Auflösen   von  Strychnin  in 
Salzsäure.    Zweimaliges  Krystallisirenlassen  aus  Wasser  geben 
es  vollkommen  rein.    Gegen  Reagenspapier  ist  es  neutral. 
I.  0,2701  Grm.  Substanz  gaben  0,6704  Kohlensäure  und  0,1614 

Wasser, 
n.  0,3351  Grm.  Substanz  gaben  0,8349  Kohlensäure  und  0,1881 
Wasser. 

III.  0,5912  Grm.  Substanz  gaben  0,2280  Chlorsilber. 

IV.  0,1733    «  „  „      0,0671 
In  100  Theilen  : 


I.         IL       in. 

IV. 

Kohlenstoff 

67,69    67,95      » 

9 

Wasisersloff 

6,63      6,23      „ 

ji 

Chlor 

91          »       9,54 

9,57, 

entsprechend  der  Formel 

• 
• 

C4. 

H«  Na  O4,  HCl 

fOr  das  bei  100<^  getrocknete  Salz. 

über  Sirychmn.  86 

Die  Bestimmung  des  Wassers  ergab  folgende  Resultate  : 
L  0,6060  Grm.  Substanz,  in  einem  Luftbad  einer  Temperatur 

von  120®  ausgesetzt,  verloren  0,0445  Wasser. 
II.  OjSOSS«  Grm.  Substanz   verloren  bei  derselben  Temperatur 

0,0280  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

I.  II. 

Wasser        7,33         7,02. 

Das  krystallisirte  Salz  hat  demnach  die  Formel  : 

C4a  H„  N,  O4,  HCl  +  3  aq. 
Wir   fügen    der   folgenden  Uebersicht    die  Resultate   von 
Regnault  *}  und  Gerhardt  **)  bei  : 

Mittel  unserer 
berechnet        Versuche      Regnault    Gerhardt 

42  Aeq.  Kohlenstoff  25T^8^  67,82  67,82  65,08 

23    9    Wasserstoff  23        6,20  6,43  6,75  6,94 

2  9    Stickstoff  28         7,56  »  »  » 

4    y>    Sauerstoff  32         8,65  »  »  » 

1     »    Chlor  .  35,50    9,58        9,55        9,81  » 

1     »  Salzs.Strychn.  370,50  100,00. 

1     »  SaIzs.Strychn.  370,50  93,21  „  .»  » 

3  »    Wasser  27,00     6,79        7,17  •  » 
1     »    kryst.  Salz    397,50. 

Gerhardt  hat  ebenfalls  den  Wasserstoffgehalt  bestimmt 
und  fand,  dafs  es  zwei  Aeq.  enthält,  die  nur  bei  einer  Tem« 
peratur  von  160*^  C.  ausgetrieben  werden.  Im  Widerspruch  mit 
dieser  Angabe  haben  wir  gefunden,  dafs  dieses  Salz  sowohl,  als 
die  Jod-,  Bromwasserstoffverbindung  und  die  schwefelsauren 
und  phosphorsanren  Salze  des  Strychnins  all'  ihr  Krystallwasser 
über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Raum  verlieren. 


*)  Diese  Annalen  Bd.  26,  S.  30. 
**)  Recherche«  0ttr  la  Classification  chirnique,  par  M*  Gerhardt  p.  51. 
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Bromu>a$ser$ioff$aures  Slnfchmn^ 

Es  wird  dargestellt,  indem  man  Strychnin  in  Bromwasser- 
stoffsäure auflöst  und  aus  Wasser  krystallisiren  läfst  : 
L  0,2288  Grm.  Substanz  gaben  0,5104  Kohlensaure  und  0,1154 

Wasser. 
II.  0,6248  Grm.  Substanz  gaben  0,2802  Bromsilber. 

In  100  Theilen  : 

I.  IL 

Kohlenstoff       60,33  » 

Wasserstoff         5,60  » 

Brom  9  18,69, 

entsprechend  der  Formel  : 

C41  H„  Na  O4 ,  H  Br. 


berechnet 

gefonden 

42  Aeq.  Kohlenstoff 

23    »    Wasserstoff 

2    »    Stickstoff 

4    y)    Sauerstoff 

1     »    Brom 

252^55' loSr 

23,00      6,56 
28,00      6,78 
32,00      7,76 
78,26    18,93 

60,83 
5,60 

1^69 

1    V    Bromwasserstoffs. 

Strychnin  413,26  100,00. 

Jodioassentoffsamrei  Shrychmn 

wird  dargestellt  wie  das  salzsaure.  Es  ist  eins  der  unlöslich- 
sten Salze  des  Strychnins.  Beim  Reinigen  mufs  der  Ueberschufs 
von  Jodwasserstoffsäure  auPs  Schnellste  ausgewaschen  werden, 
denn  es  bilden  sich,  wenn  das  Salz  der  Luft  ausgesetzt  wird, 
Zersetzungsproducte ,  die  wir  in  einer  späteren  Mittheilung  be- 
rühren werden. 
I.  0,3269  Grm.  Substanz  gaben  0,6546  Kohlensäure  und  0,1482 

Wasser. 
IL  0,3294  Grm.  Substanz  gaben  0,6595  Kohlensäure  und  0,1489 

Wasser. 
IIL  0,4736  Grm.  Substanz  gaben  0,2396  Jodsilber. 
IV.  0,3576     »  »  »      0,1808       » 


iAer  Sirychmn,  87 

Id  100  TbeUeii  : 

I.  II.  HL  IV. 

Kohlenstoff       54,61     54,60        »  » 

Wasserstoff        5,03      5,02        n  » 

Jod  »  n      27,00    27,24, 

Diese  Werthe  slirnmen  mit  der  Formel  : 

C42  Hjs  Nt  O4 ,  HJ    überein. 

Mittel 
berechnet  der  Ycraache    Regnaalt  ♦) 

42  Aeq.  Kohlenstoff  252,00  54,62  54,60  55,06 

23    »    Wasserstoff  23,00  4,98  5,02  ^» 

2    »    Stickstoff  28,00  6,07  »  \ 

4    f>    Sauerstoff  32,00  6,95  «              n 

i     »    Jod  126,36    27,38  27,12         26,12 

■  ■  ■ 

'  Stoffs.  Strychnin  461^6  100,00. 

Sckwefelcyanwa8sersioffsanre$  Strychnin. 

Dieses  Salz  ist  kürzlich  in  einer  Abhandlung^  von  Dollf  us  '*''^) 
beschrieben  worden,  welcher  sich  auf  den  Vorschlag  des  Pro- 
fessor Will  der  Unlöslichkeit  des  Schwefelcyansilbers  zur  Be« 
Stimmung  der  Aequivalente  verschiedener  organischer  Basen 
bediente.  Wir  untersuchten  ebenfalls  diese  Verbindung.  Unsere 
Analyse,  mit  zwei  verschiedenen  Producten  gemacht,  weicht 
unbedeutend  von  den  Zahlen  des  Hrn.  Dollfus  ab,  und  das 
Aequivalentgewicht,  welches  wir  aus  unseren  Bestimmungen  der 
Scbwefelcyanwasserstoffsfiare  ableiteten,  stimmt  fast  mit  der 
berechneten  Zahl  überein* 

Da  Strychnin  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  so  be- 
stimmten wir  es  unmittelbar  in  diesem  Salz.  Es  wurde  mit 
Ammoniak  geftillt,  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und 


*)  Diese  Annalen  Bd.  XXVI,  S.  20. 
••)  KbMdiMltet  Bd.  LXY ,  S.  %\2. 
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bei  100®  C.  gch'ocknet«    Wir  erhielten  so  ein  ziemlich  genaues 
Resultat   und  bedienten  uns  dieser  Methode  bei  der  Analyse 
mehrerer  andern  Salze  des  Strychnins. 
I.  0,3704  Grm.  Substanz  gaben  0,9090  Kohlensäure  und  0,1975 

Wasser. 
n.  0,2398  Grm.  Substanz  gaben  0,1013  Schwefelcyansilber. 
ni.  0,5377  Grm.  Substanz  gaben  0,2260  Schwefelcyansiiber  und 
0,4563  Strychnin. 
In  100  Theilen  : 

I. 

Kohlenstoff  66,93 

Wasserstoff  5,92 

Schwefelcyanwasserstoffsäure 
Strychnin 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  : 
C41  H„  Nt  O4 ,  H  Cy  S». 


n. 


15,00    14,93 

»       84,86, 


44  Aeq.  Kohlenstoff 
23    »    Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 
Schwefel 


3 
4 
2 

1 


91 
9 


berechnet 

26r"67^ 
23  5,85 
42  10,68 
32  8,15 
32      8,15 


1 
1 


Schwefelcyanwasser- 

stoffs.  Strychnin       393  100,00. 

berechnet 

Strychnin  33^6i^ 

Schwefelcyanwasser- 
stoffsäure 59    15,02 


gefunden 

A.  n.  N.      Dollfos 
84,86  » 

14,96      14,45 


393  100,00  99,82. 

Das  Aequivalentgewicht  des  Strychnins  ergiebt  sich   aus 
dieser  Analyse  wie  folgt  : 

I.  II. 

Aus  der  Schwefelcyanwasserstoffsäure- 
bestimmung  abgeleitetes  Aequivalent  334,3    336,1 

Millef  M5,7^ 
Theoretisches  Aequivalent    334,0. 


aber  l^chnm,  68 

Neuiraleä  schtcefebaures  Sirychnin. 

Es  wird  dargestellt,  indem  man   verdünnte  Schwefelsäure 

mit  fein  gepulvertem  Strychnin  sättigt.  Es  krystallisirt  in  grofsen 

vierseitigen  Prismen ,    die   sich   gegen   Reagenspapier  neutral 

verhalten. 

I.  0,2905  Grm.  Substanz  gaben  0,6996  Kohlensäure  und  0,1615 

Wasser. 
II.  0,3889  Grm«  Substanz  gaben  0,1184  schwefeis.  Baryt. 

In  100  Theilen  : 

L  II. 

Kohlenstoff        65,68  » 

'     Wasserstoff         6,17  » 

9  19  12,79, 

entsprechend  der  Formel  : 

C4a  H„  N,  O4 ,  H  SO4. 

gefanden 

berechnet  ;  ^^-  ""    '*^  ' , 

-II  _     _     -  A.  u.  N.    Regnaalt 

42  Aeq.  Kohlenstoff               252    65,80  65,68  65,34 

23    y>    Wasserstoff                23      6,01  6,17  6,10 

2    9    Stickstoff                   28      7,31  7>  » 

8    »    Sauerstoff                  64    16,71  »  » 

1     »    Schwefel                    16      4,17  »  » 
1    »    Schwefels.  Strychnin  383  100,00. 

berechnet  gefunden 
1  Aeq.  Strychnin                             334    87,22  » 

1     »    Schwefelsäurehydrat  49    12,78  12,79 

1     V    Schwefelsaures  Strychnin      383  100,00. 

Saures  schwefelsaures  Strychnin* 

Es  wird  gebildet  ^  wenn  man  dem  vorhergehenden  Salz 
verdünnte  Schwefelsäure  zusetzt.  Es  krystallisirt  in  langen 
dünnen  Nadeln  und  reagirt  sehr  sauer.  Die  Analyse  wurde  mil 
zwei  verschiedenen  Producten  gemacht. 
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I.  0,3589  Gm.  Substanz  gaben  0,77i29  Koyenaaore  und  0^865 

Wasser. 
II.  0,3071  Grm.  Substanz  gaben  0,1642  schwefelsauren  Baryt 
In  100  Tbeflen  : 

I. 

Kohlenstoff  58,73 

Wasserstoff  5,83 

Schwefelsäurehydr.    » 
Der  Formel  : 

C41  H„  N,  O4,  H  SO4,  H  SO4 
entsprechen  folgende  Werthe  : 


n. 

9) 


22,46. 


2    9 

1    »    Saures  Schwefels.  Strychnin     432  100,00. 

Der  geringe  Ueberschufs  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 

und  der  Fehler  an  Schwefelsäure  kommt  von  der  Gegenwart 

einer  geringen  Menge  der  neutralen  Schwefeisfiureyerbindung 

in  der  zur  Bestimmung  angewandten  Substanz,   da   es   sehr 

sdiwer  ist,  dieses  Salz  vollständig  von  dem  sauren  zu  trennen. 

Sdpeienmree  Sirychnin. 

Wenn  man  feingepulvertes  Strychnin  in  Salpetersaure  mafsig 
erhitzt,  die  man  bis  zu  schwach  saurem  Geschmack  verdünnt 
kal,  so  löst  sich  die  Basis  und  die  Lösung  selzt  beimAbktthlett 
schöne  farblose  Nadeln  von  salpetersaurem  Stryohnin  ab.  Wendel 


berechnet          \      | 

{gefunden 

42  Aeq.  Kohtenstoff 

252^5^33 

58,73 

24    »    Wasserstoff 

24      5,56 

5,83 

2    »    Stickstoff 

28      6,48 

»  ■ 

12    »    Sauerstoff 

96    22,22 

\ 

2    t»    Schwefel 

32      7,41 
432  100,00. 

» 

berechnet 

gefunden 

[.  Strychnin 

sa^Tnßo 

1» 

Schwefelsäurehydrat 

98    22,70 

22,46 

über  Siryclmm.  M 

man  die  Salpetersäure  za  concentrirt  an,  so  nimmt  Ae  LösQiig  beim 
Erhitzen  sogleich  eine  gelbe  Farbe  an ;  die  Verbindung,  die  ent«« 
steht«  ist  kein  Strychninsalz  mehr,  sondern  das  Salpetersäure 
Salz  einer  Basis,  welche  die  Elemente  der  Untersalpetersäure 
an  der  SteDe  des  Wasserstoffs  enthält  und  die  wir  später  genauer 
beschreiben  werden.  Die  Existenz  einer  sauren  Salpetersäure« 
Verbindung  des  Strychnins  ist  in  Liebig's  „Trait6  de  chimie 
organique^  erwähnt,  allein  wir  waren  nicht  im  Stande,  de  dar-' 
zustellen«  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dab  die  Bildung  der  eben 
erwähnten  Nitrobasis  die  Annahme  eines  sauren  Salzes  voran-* 
lafst  hat. 

0,3168  Grm.  saipetersaures  Strychnin  gaben  bei  der  Ver-» 
brennnng  0,7365  Kohlensäure  und  0,1668  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

Kohlenstoff       63,40 
Wasserstoff        5,85. 

Die  Formel  : 

C41  H«  N,  O4 ,  H  NO. 
entspricht  folgenden  Werthen  : 

geftindcn 

berechnet  ^i^  ^^m  «"»^  .^^ 

— 1_-_,—       A.  n.  N.       Reiriiaalt  *) 

42  Aeq.  Kohlenstoff         .     252    63,47  63,40  63,10 

23    „    Wasserstoff               23      5,79  5,85  5,89 

3    „    Stickstoff                   42    10,58  „  ,» 

10    „    Sauerstoff                  80    20,16  „  , 

1    ^    Salpeters.  Strychnin  397  100,00. 

Chromsmres  Siryckmn. 

Es  bildet  sich  als  ein  gelblicbbrauner  Niederschlag,  wenn 
eine  Lösung  von  neutralem  chromsaurem  Kali  zu  salzsaurem 
Strychnin  gegossen  wird.    Der  Niederschlag,  befreit  von   der 


*)  Dieie  Annalen  Bd.  XXYI,  S.  35. 
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Malterlauge ,  ist  in  heifsem  Wasser  löslich.  Die  Lösung  setzt 
beim  KUhlwerden  das  Salz  in  schönen  orangegelben  Nadebi  ab, 
die  in  Wasser  and  Alkohol  schwer  löslich  sind;  sie  reagiren 
neutral  und  lassen  sich  bei  100^  trocknen.  Es  existirt  auch  ein 
doppeltchromsaures  Salz,   welches  wir  indessen  nicht  analysirt 

haben. 

0,3037  Grm.  des  chromsauren  Salzes  gaben  0,0613  Chrom« 
oxyd,  entsprechend  15,34  pC. 

Diese  Zahl  führt  zu  der  Formel  : 

C«  H„  N,  04,H  C,  O4. 

berechnet  gefunden 

i  Aeq.  Strychnin  334^  8^53  „ 

1    „    Chromsaurehydrat  61,15    15,47  15,34 

1    9    Chromsaures  Strychnin    395,15  100,00. 

Neuiräles  oxaUaures  Strychnm. 

Beim  Neutralisiren  der  Oxalsäure  durch  Strychnin.    Gegen 
Reagenspapier  ist  es  neutral. 

0,4731  Grm.  Substanz  gaben  0,4162  Strychnin  und  0,0624 
kohlensauren  Kalk. 
In  100  Theilen  : 

Strychnin        87,98 
Oxalsäurehydrat        11,86, 
entsprechend  der  Formel  : 

C41  n%%  Nj  O4 ,  H  C2  O4. 

berechnet  gefunden 

1  Aeq.  Strychnin  33r  ^^3  87,98 

1    »    Oxalsäure  45    11,87  11,86 

1     „    Oxalsaures  Strychnin   379  100,00  99,84 

Saures  oxalsaures  Strychnm 

wird  erhallen,  wenn  man  Oxalsäure  im  Ueberschurs  dem  neu- 
tralen Salze  zufügt*    Es  reagirt  sauer. 


über  Sirychnin,  M 

0,2610  Grm.  Substanz  gaben  0,2034  Strychnin  und  0,0604 
kohlensauren  Kalk. 
In  100  Theilen  : 

Strychnin  78,69 

Oxalsäurehydrat    20,82, 
entsprechend  der  Formel  : 

C,,  H;,  N,  O4,  H  C,  O4,  HC,  O4. 

berechnet  gefunden 

1  Aeq.  Strychnin  334^78^  78,69 

2  »    Oxalsäurehydrat         90    21,23  20,82 

1     7>    Saures  Oxalsaures  Strychnin    424  100,00  99,51 

Saures  toemscwres  Strychnin. 

Dieses  Salz  bildet  sich,   wenn  man  Strychnin  im  Ueber- 
schufs  in  Weinsäure  löst.     Es  krystallisirt  in  Nadeln,  welche 
auf  Reagenspapier  eine  saure  Reaction  ausüben« 
I.  0,4225  Grm.  Subst.  gaben  0,2904  Strychnin  oder  68,73  pC. 
IL  0,2222    ,        «         „  ^   0,1527        „  «     68,74   „ 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  : 
C41  H22  Nj  O4,  H,  Cg  H4  Ojj. 

berechnet  gefunden 

1  Aeq.  Strychnin  334r  69^  68,735 

1    »    Weinsäurehydral  150    31,00  » 

1    »    Weinsaures  Strychnin  484  100,00. 

fieutrales  iDeinaaures  Sirychmn, 

Es  wird  erhalten,  wenn  man  Strychnin   in  einer  Lösung 
des  sauren  Salzes  auflöst.    Es  ist  neutral 

0,4416  Grm.  Subst,  gaben  0,3595  Strychnin  oder  81,40  pC. 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  : 

2  (C,,  H,,  N,  O4),  H,  C,  H4  0,,. 
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berechnet         gefiisdeii 

2  Aeq.  Slrychnin  '^eeS^STße'    81,40 

i    »    Weinsäurehydrat  150    18,34         » 

i    »    Neutrales  Weinsaures  Strychnin  818  100,00. 

Wir  bemühten  uns,  eine  Doppelverbindung  mit  Strychnin, 
Kali  und  Weinsäure  darzustellen,  indem  wir  Strychnin  in  einer 
wässerigen  Lösung  von  saurem  weinsaurem  Kali  zum  Sieden 
erhitzten,  allein  statt  des  Doppelsalzes  erhielten  wir  neutrales 
weinsaures  Kali  und  saures  weinsaures  Strychnin,  wie  folgende 
Gleichung  zeigt  : 
2 CK  H  T)+2C4aH„Na04  =K,F+  (H,  C^H^N, OJ HT *). 

Die  in  der  Analyse  des  sauren  weinsauren  Strychnins  unter  If. 
angerührten  Zahlen  wurden  mit  einem  auf  diese  Art  darge- 
stellten Salze  erhalten. 

SirychninplatmchloricL 

Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  Platiochlorid  einer 
salzsauren  Strychninlösung  zusetzt,  in  Gestalt  eines  geU)lich 
weifsen  Niederschlags,  fast  unlöslich  in  Wasser  undAether  und 
schwerlöslich  in  siedendem  verdünntem  Alkohol.  Krystallisirt 
sieht  es  aus  wie  Musivgold. 

Die  Verbindung  ist  löslich  in  concentrirter  Salpetersäure; 
es  ^tstdit  dabei  ein  neues  Platinsalz,  auf  das  wir  später  zurück- 
kommen werden.  Die  folgenden  BestimmuQgen  iund  alle  mit 
Salzen  von  besonderer  Darstellung  gemacht  und  bei  100^  ge- 
trocknet, bei  welcher  Temperatur  diese  Verbindung  kein  Wasser 
zurückbehält. 
I.  0,2850  Grm.  Substanz  gaben  (^4874  Kohlensäure  und  0,1157 

Wasser, 
n.  0,4204  Grm.  Substanz  gaben  0,7205  Kohlensäure  und  0,1660 

Wasser, 
in.  0,7252  Grm.  Substanz  gaben  0,1312  Fiatin. 
IV.  0,6854    »  r>  «      0,1244      » 

♦)  T  «  C.  H,  0». 


Mer  Sitjfchm.  M 

Y.  0,6053  6m.  SobslawB  gaben  0,1100  PliÜn. 


VI.  0,4918    f> 

9 

•    0^0897      • 

Vn.  0,5064    • 

9 

!>    0,0918      n 

VUL  0,747»    » 

9 

•    0,1365      • 

IX.  0,3122    • 

9 

»    0^0567      • 

X.  0,3146    • 

9 

»    0,0573      • 

XL  0,4432    n 

9 

n    0,0609      » 

Xn.  1,1571     n 

9 

»    0,2104      » 

In  100  Theilen  : 

L 

D. 

UL         IV. 

V. 

VL 

Kohlenstoff 

46,64 

46,72 

»              n 

» 

9 

Wasserstoff 

4,51 

4,38 

n             n 

» 

9 

Platin 

9 

» 

18,09    18,15 

18,16 

18,23 

vn. 

VUL 

IX.          X. 

XL 

xn. 

Platin 

18,05 

18,22 

18,16    18,21 

18;25 

18,18. 

Diese  Zahlen  fiihren  eu  der  Formel  : 

C«  H^i  Nj  O4,  H  Cl,  Fl  Cla, 
wie  man  aus  folgender  Zusammenstellung  sieht  (der  wir  Lie- 
big's  *)  und  Gerhardt's  **)  Analysen  beifligen)  : 

Mittel  d«  Versadie 


berechnet 

Au«N. 

Liebig 

aefanden 
Gerhardt 

42  Aeq.  Kohlenstoff 

252,00'   4^5 

46,69 

9 

9 

23    9    Wasserstoff 

23,00     4,26 

4,44 

9 

9 

2    „    Stickstoff 

28,00      5,18 

9 

'   9 

9 

4    9    Sanerstoff 

32,00      5,93 

9 

» 

» 

3    „    Chlor 

106,50    19,72 

9 

9 

• 

1    »    Platin 

98,68    18^26 

1846 

»  17,84 

17,85 

1    „    Strychnin- 

platinchlorid 

540,18  100,00. 

• 

^  Diefe  Annalen  Bd.  26,  S.  57. 
**)  Classification  chimique  des  snbstances  organiqae   par  M.  Gerhardt 
p.  51. 
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Liebig's  scMne  Methode  der  Besliifiniuiigf  der  Aeqaivalenl- 
gewichte  von  organischen  Basen  vermittelst  ihrer  Doppelverbin- 
dungen mit  Platinchlorid  ist  die  genaueste  und  eleganteste ,  die 
man  sich  möglicher  Weise  denken  kann,  allein  wenn  die,  Ana* 
lyse  nicht  mit  hinreichenden  S^gfalt  angestellt  wird,  so  kann 
man  leicht  zu  einem  falschen  Ausdruck  kommen.  Wenn  dem 
Experimentator  nur  ein  oder  zweihundert  Milligramme  Substanz 
Zü  Gebote  stehen,  so  macht  ein  Fehler  von  1  oder  2  Milli- 
grammen im  Gewicht  des  Metalls  im  Resultat  einen  Unterschied 
von  4— 6  Zehntel  Procent,  was  auf  die  Formel  des  Körpers  einen 
wesentlichen  Einflufs  übt.  In  drei  Bestimmungen  von  Liebig 
finden  wir  einen  Unterschied  von  0,4  pC.  :  er  erhielt  in  zwei 
Fällen  17,7  und  in  dem  dritten  18,1  pC.  Dieser  letztere  Versuch 
stimmt  genau  mit  dem  Resultat  unserer  10  Versuche,  die  zwi- 
schen 18,05  und  18,2  schwanken.  Gerhard  t's  Platinbestimmung 
neigt  sich  mehr  zu  den  niedrigem  von  Lieb  ig. 

Strychnmgoldchlorid. 

Setzt  man  Goldchlorid  zu  einer  Lösung  von  salzsaurem 
Strychnin,  so  entsteht  ein  voluminöser^  hellgelber  Niederschlag 
des  Doppelsalzes.  Man  reinigt  ihn  durch  schnelles  Auswaschen 
mit  kaltem  Wasser  und  Krystallisirenlassen  aus  Alkohol.  In 
siedendem  Wasser  zersetzt  sich  die  Verbindung  und  metallisches 
Gold  scheidet  sich  ab.  Aus  einer  alkoholischen  Lösung  kry- 
stallisirt  sie  in  hellorangefarbigen  Krystallen,  welche  sich  bei  100® 
ohne  Zersetzung  trocknen  lassen. 
L  0,3102  Grm.  Substanz  gaben  0,4246  Kohlensäure  und  0,0995 

Wasser, 
n.  0,3756  Grm.  Substanz  gaben  0,1095  Gold. 
IIL  0,1516    „  „  „      0,0441     „ 

IV.  0,4334    „  „  ,      0,1266     « 

In  100  Theilen  : 


über  SHydüm;  9t 

I.  H.  HL         IV. 

Kohlenstoff       37,33        j,  n  r, 

Wasserstoff        3,55        ^  ^  „ 

Gold  ,       29,15    29,09    29,21, 

entsprediend  der  Formel  : 

C42  H2»  N^  Ot,  H  Cl,  Au  a,. 

berechnet  Mittel  der  Venuche 

42  Aeq.  Kohlenstoff  '  252^"  ST^l  37,33 

22    „    Wasserstoff  23,00  3,42               3,55 

2    „    Stickstoff  28,00  4,15                 „ 

4    „    Sauerstoff  32,00  4,75                 „ 

4    „    Chlor  142,00  21,06 

1     „    Gold  196,66  29,19  29,15 

1     „    Strychningoldchlorid  673,66  100,00. 

StrychnmpaUadiumchlorür, 

Man  erhält  es  als  eine  braune  flockige  Masse,  wenn  man 
Palladiamchlorid  einer  salzsauren  Lösung  von  Strychnin  zusetzt. 
Es  ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  aus  der 
siedenden  Lösung  beim  Abkühlen  in  dunkelbraunen  Nadeln.  Man 
kann  es  bei  100*  ohne  Zersetzung  trocknen;  einer  hohen  Tem- 
peratur ausgesetzt  hinterläfst  es  metallisches  Palladium. 
L  0,4437  Grm.  Substanz  gaben  0,0512  Palladium. 
110,3121    n  „  „      0,0358        „ 

In  Procenten  : 

'  l.  II. 

Palladium         11,50         11,47. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  : 

04,1  H«  Na  04^  H  Cl,  Pd  CI. 

berechnet  Mittel  d.  Yen. 

42  Aeq.  Kohlenstoff 
23    V    Wasserstoff 

2    „    Stickstoff 

4    „    Sauerstoff 

2    j,    Chlor 

1    „    Palladium 

i    „    StrychninpalladiumcMorid  459,27  100,00. 

AaiiftL  d.  Oh«niio  u.  Phftrm.  J.TXt.  Bd.  1.  Roft 


252,00 

54,87 

n 

23,00 

5,01 

yt 

28,00 

6,06 

7> 

32,00 

7,00 

y> 

71,00 

15,45 

9i 

53,27 

11,59 

11,50 
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Sirjfehninqu^ksübeivMorid. 

Wenn  man  einer  Lösung  von  Strychnin  in  verdünntem 
Alkohol  einen  Ueberschufs  von  Quecksilberchlorid  zusetzt,  so  bildet 
sich  sogleich  ein  weifser,  krystallinischer  Niederschlag ,  der  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist  und  daher  leicht 
ausgewaschen  werden  kann.  Diese  Verbindung  wurde,  wie 
auch  alle  folgenden,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  and 
zwar  in  einem  Yerbrennungsrohr,  an  dessen  Vordertheil  eine 
Kugel  für  die  Aufnahme  des  Quecksilbers  ausgeblasen  war,  wie 
es  einer  von  uns  *)  bei  der  Analyse  einer  Doppelverbindung  von 
Caffein  und  Quecksilber  beschrieben  hat,  so  dafs  Wasserstoff,  Koh- 
lenstoff und  Quecksilber  in  einer  Verbrennung  bestimmt  wurden. 
l  0,4815  6rm.  Substanz  gaben  0,7330  Kohlensäure ,  0,1636 

Wasser  und  0,1595  Quecksilber. 
II.  0,4360  Grm.  Substanz  gaben  0,2070  Chlorsilber  oder  0,0512 

Chlor. 

In  100  Theilen  : 

t.  n. 


Kohlenstoff 

41,52 

Wasserstoff 

3,77 

Quecksflber 

33,42 

Chlor 

11,74. 

entsprechend  der  Formel : 

C«»  H,, 

N,  O4,  2  Hg  Cl. 

Theorie 

Venndi 

42  Aeq.  Kohlenstoff 

mfi^~iiM 

41,52 

22    ,    Wasserstoff 

22,00      3,63 

3,77 

2    ,    Stickstoff 

28,00      4,63 

f) 

4    «    Sauerstoff 

32,00      5,29 

J) 

2    ,    Chlor 

71,00    11,73 

11,74 

2    „    Quecksilber 

200,14    33,06 

33,12 

1    ,   Strychninquecksilberchlorid  605,14  100,00. 

*)  Jonrn.  Chem«  $oc.  London  Vol.  lU,  p.  dSl. 


Dieser  Körper  gleicht  demnach  in  seiner  Zosammenseizung 
den  von  Professor  Hof  mann  beschriebenen  Anilin-  und  Leucolin- 
verbindungen. 

SchwefeUaures  SirychmnquecksäberclUarid. 

Löst  man  die  eben  beschriebene  Verbindung  in  S^wefal"* 
säure  ^  so  erhält  man  emm  unvoilkommen  krystallinischen  Körper 
von  übrigens  vollkommen  bestimmter  Natur,  der  aus  der  ur- 
spriioglichen  Yerbindar^  und  einem  Aequivalent  ScbwefeUäare« 
bydrat  besteht.    Seine  Formel  ist  : 

C,,  H,,  N,  O4,  H  SO4,  2  Hg  Cl, 
wie  sich  beim  Yerglek)he  folgender  Bestimmung  mit  den  theo«- 
vetisohen  Zahle«  ergiebt. 

0,2535  Grmt  Substanz  gaben  0,0439  schwefelsauren  Baryt, 
entsprechend  7,27  pC. 

berechnel  gefanden 

i  Aeq.  Sirycbnin  mfiO^lfid  r> 

i    ^    Scbwefelfiiurebydrat  49,00      7,49  7,27 

2  ^    Chlor  7i,00    10,85 

3  ,    Quecksilber  200,14    30,57  n 

i    9    Schwefels.  Strychnio« 

quecksilberchlorid      654,14  100,00. 

m 

1 

Chlorwa9i&r9lalf9aures  Slt^chnlnqueckiiB^erchhrid 

wird  dargestellt  durch  Lösung  von  Strychninquecksilberchlorid 
in  Chlorwasserstoffsäure,  oder  durch  Zusatz  einer  Lösung  Queck- 
silberchlorid zu  chlorwasserstofTsaurem  Strychnin.  Es  ist  schwer 
in  Wasser,  aber  leicht  in  Weingeist  löslich  und  krystallisirt  aus 
der  siedenden  Lösung  heim  AbkOMen. 
l  0,4998  Gtttu  Subfttiinz  gaben  0»7175  Koblenaftiire,  0,1735 

Wasser  und  0,1559  Quecksilber. 
E  0,2990  Grm.  Substanz  gaben  0,2007  Cblorsilber  oder  0,0496 
Chlor, 
In  100  Theilen  : 

7» 
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I.         U. 


KobienstofF 

39,38        y, 

Wasserstoff 

3,88        , 

Quecksilber 

31,38        „ 

Chlor 

n      16,59, 

entsprecbend  der  Formel  : 

C42  Hia  Nj  O4, 

H  Cl,  2  Hg  Cl. 

berechaet 

g«f. 

42  Aeq.  Kohlenstoff 

252^05"  19^7 

39,00 

23    ,    Wasserstoff 

23,00      3,58 

0,09 

2    y,    Stickstoff 

28,00      4,36 

» 

4    „    Sauerstoff 

32,00      4,98 

V 

3    »    Chlor 

106,50    16,61 

16,59 

'2    y,    Quecksilber 

200,14    31,20 

31,38 

1     -    Chlorwasserstoffs.  Str^ 

rchnin- 

quecksUberchlorid  641,64  100,00. 

Die  Lösungen  der  beiden  letzten  Verbindungen  geben  mit 
Ammoniak  einen  weirsen  Niederschlag.  Es  schiai  unter  diesen 
Umständen  nicht  unwahrscheinlich ,  dafs  sich  ein  neues  basisches 
Atom,  Strychnin  und  Quecksilberchlorid  enthaltend,  gebildet 
habe.  Um  darüber  Gewifsheit  zu  erhalten,  wurde  ein  Platinsalz 
des  Niederschlags  dargestellt  und  analysirt.  Dieses  Salz  gab 
18,1  pC.  Platin;  der  Niederschlag  beistand  also  nur  s^us  Strychnin* 
Das  Quecksilber  wurde  in  diesem  Fall  nicht  als  Quecksilber-« 
chloramid  niedergeschlagen,  sondern  blieb  als  eine  Doppel- 
verbindung von  Chlorammonium  und  Quecksilberchlorid,  Hg  Cl, 
NU4  Cl,  in  Lösung. 

Sifychnmquecksilbercyamd. 

Dieser  Körper  wurde  auf  dieselbe  Art,  wie  das  Strychnin- 
quecksilberchlorid  gewonnen.  Er  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
löslicher  als  dieses  und  krystallisirt  in  deutlichen  kleinen  Prismen. 
Er  ist  unlöslich  in  Aether  und  läfst  sich  bei  100®  ohne  Zer- 
setzung trocknen. 


k 
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0,4096  Grm.  Substanz  gaben  0,7055  Kohlensäure,  0,1395 
Wasser  und  0,1400  Quecksilber. 
In  100  Theilen  : 

Kohlenstoff       46,96 
Wasserstoff        3,78 
Quecksilber       34,16, 
entsprechend  der  Pormel  : 

C42  H,,  N,  O4,  2  Hg  Cy. 

berechnet  gefunden 

46  Aeq.  Kohlenstoff  276155"^*'^  46,96 

22    „    Wasserstoff  22,00      3,75  3,78 

4    „    Stickstoff  56,00      9,59                 n 

4    „    Sauerstoff  32,00      5,46                 » 

2    „    Quecksilber  200,14    34,12  34,16 

1    9>    Strychninqueck- 

silbercyanid        586,14  100,00. 

ChhnDasserstoffsanres  Strychninquecksilbercyanid, 

Brandes  ^^  hat  eine  Verbindung  beschrieben,  die  entsteht, 
wenn  man  eine  Lösung  von  salzsaurem  Strychnin  einer  Lösung 
von  Cyanquecksilber  zusetzt.    Er  erhielt  die  Formel  : 

C44  H,,  N,  04,4HgCy. 
Wir  stellten  nach  der  Methode  dieses  Chemikers  die  Ver- 
bindung dar  und  analysirten  djeselbe. 

0,4356  Grm.  Substanz  gaben  0,8390  Kohlensäure  und  0,0881 
Quecksilber. 

In  100  Theilen  : 

Kohlenstoff        52,53 
Quecksilber       20,20, 
entsprechend  der  Formel  : 

C^a  H,,  N,  O4,  H  Cl,  Hg  Cy. 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXVI,  8.  367. 


l(tt 


Nicholson  vnd  Abel,  üntertuchut^en 


llCKchlM 

gtfwiwo 

44  Aeq.  KohlenslolF 

'264^^  58,76 

59,58 

23    „    Wasserstoff 

23,00      4,63 

» 

3    ,    Stickstoff 

42,00     ^,46 

» 

4    „    Sauerstoff 

38,00      6,45 

» 

1     „    Chlor 

35,50      7,15 

» 

1    „    Quecksilber 

100,07    20,15' 

20,20 

1    ,    Salzs.  Strychnin- 

9 

qaecksilbercyanid  496,57  100,00. 

Es  wird  hiernaüh  wahrscheittlich,  dafs  sich  das  Strychnin 
in  verschiedenen  Verbältnissen  mit  Cyanquecksilber  vertnndet. 

Aufeer  den  hier  beschriebenen  Verbindutigeii  des  Strychnins 
haben  wir  noch  jene  mit  d6ti  Sfiuren  des  Phosphors  und  Arse- 
niks imlersucht  und  betierkOttsw^the  Besaitete  erhalten,  beson- 
ders  bei  der  Verbindung  mit  dem  Hydrat  der  Metaphosphorsäure. 
Wir  werden^  eine  genaue  Beschreibung  dieser  Verbindung  in 
einer  besonderen  Abhandlung  geben. 

Das  Strychnin  bildet  auch  mit  Piatinchlorur ,  Quecksilber- 
jodid  und  salpetersaurem  Ouecksilberoxydul  schwerlösliche  Ver- 
bindungen,  die  wir  indessen  nicht  quantitativ  untersucht  haben. 

Wir  geben  hier  noch  eine  übersichtliche  Tabelle  der  vor  uns 
analysirten  Strycbninverbindurtgen : 

Strychnin C4|H,,N,0^ 

Chk>rwasserstoffs.  Strychnin  C^^HssN^O^^ 

Brom  Wasserstoffs.  Strychnin  C^aH^^N^O^ 

Jodwasserstoffs.  Strychnin    .  C^jHjjNjO^, 

Schwefelcyanwasserstoffs. 
Strychnin C^jH^aNjO^, 

Neutral,  schwefeis.  Strychnin     C^  ^  H^  ^ N^  0^ , 


Saures  schwefeis.  Srychnin 
Salpetersaures  Strychnin 
Chromsaures  Strychnin  « 
Neutrales  Oxals.  Strychnin 


;,     HCl 

„     HBr 

,     HJ 

.     HCyS, 

,     HSO« 

,  2  H  SO/ 

,    HNO. 

,     H  Cr  O4 

^«s^fti^^S^^l     HC1O4 
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Saures  Oxals.  Strychnin  .    .  C^iH^^NsO^,  fl  CjO^ 

Neatrales  weins.  Stry^sfamn  .  2  C42H12N1O4,  H^C^Ü^O^^ 

Saures  weins.  Sirychnin       .  C^^U^^^^O^^  HjCgH^O^j 

SlrychniDpIalinchlorid  .    .    .  C^jH^jN^O^,  H  CI,  PI  Cl^ 

Strychningoldchlorid   .    .    .  C^jH^^NjO^,  H  Cl,  Au  Cl, 

SlrychninpalladiumcMorür    .  C^^U^^Ji^O^,  HCl,  PlCl 

Strychninquecksilberchlorid  .  C^^Ü^^Ji^O^,  2  Hg  Cl 

Schwefelsaures  Strychnin'- 
quecksilberchlorid  .    ."    .     C^^Hj^NaO^,  2  Hg  CI,  H  SO4 

Chlorwasserstoffs*  Strychnin- 
quecksilberchlorid .    .    .     C^jHjaNjO^,  2HgCI,  HCl 

Strychnincyanquecksilber    .     C4JHJJN2O4,  2  Hg  Cy 

Chlorwasserstoffs«  Strychnin- 
cyanquecksilber ....     C4,H,3|N204,     Hg  Cy,  H  Cl. 

Alle  diese  Analysen  ergaben  für  das  Strychnin  die  Formel :  * 

C4J  H^a  Nj  O4, 

welche  zuletzt  von  Regnault  aufgestellt,  von  Gerhardt  aber  zu: 

umgeändert  und  neuerlich  in  dieser  veränderten  Form  ziemlich 
allgemein  angenommen  wurde.  Die  Analysen  des  jodwasser- 
stoffsauren, schwefelsauren  und  salpetersauren  Strychnins  von 
Regnault  entsprechen  ebenfalls  alle  genau  der  Formel  : 
C42  Hja  N2  O4,  wie  man  aus  den  immer  beigefligten  Zahlen 
desselben  ersehen  kann.  Die  Kohlenstoff-  uud  Wasserstoffbestim- 
mungen im  Strychnin  selbst  fielen  indessen  niedriger  aus,  als  es 
diese  Formel  zuläfst. 

Wir  fügen  hinzu,  dafs  das  Studium  einer  Reihe  von  Sub- 
stitutions-  und  Zersetzungsproducten  des  Strychnins,  mit  welchen 
wir  in  dem  Gange  der  Untersuchung  bekannt  wurden,  das  Re- 
sultat unserer  Analyse  des  Strychnins  und  seiner  Salze  vollkom«- 
men  bestätigt,  so  dafs  wir  unbedenklich  die  Formel  : 

als  den  richtigen  Ausdruck  für  (ke  Züsanmendetzung  dieser 
Basis  annehmen. 
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SchUeMch  sprechen  wir  Herrn  Professot  Hof  mann  unsem 
Dank  aa$  für  die  mannigfache  Unterstützung,  die  er  uns  in  dem 
Verlauf  dieser  Untersuchung  zu  Theil  werden  liefs. 


Untersuchungen    über  die  -Amylreihe ; 
von  Heinrich  Medlock. 

Geleien  vor  der  Chem.  Soc  in  London» 


II. 

Amylurethan. 

Der  ursprüngliche  Gegenstand  meiner  Untersuchungen  über 
die  Einwirkung  der  Chlorkohlensäure  auf  Fuselöl  war  die  Bil- 
dung und  Erforschung  einer  Verbindung,  die  derjenigen  ent- 
spräche, welche  Dumas  *)  bei  der  Behandlung  von  Chlor- 
kohlensäureäther mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Ammoniak 
erhalten  und  Urethan  genannt  hat. 

In  einer  vor  Kurzem  der  Chemical  Society**)  mitgetheilten 
Arbeit  beschrieb  ich  die  Resultate  einiger  Versuche,  welche 
die  Existenz  eines  dem  chlorkohlensauren  Aethyloxyd  entspre- 
chenden Gliedes  der  Amylreihe  anzudeuten  schienen,  obgleich 
die  fragliche  Verbindung  von  sehr  unbeständiger  Natur  war.  Sie 
zersetzte  sich  in  Gegenwart  von  Wasser  äufserst  schnell  in 
kohlensaures  Amyloxyd  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und 
Salzsäure.  Wiederholte  Versuche  zeigten,  dafs  diese  Verbin- 
dung nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  erhitzt  werden  konnte. 
Bei  Behandlung  derselben  mit  Ammoniak  in  der  Wärme  bildete 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LIV,  p.  225. 
*^)  Ouarterly  Joum.  Chem.  Soc»  Vol.  I,  p.  368. 
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sieh  reicUich  Salmiak,  nebfit  einer  kleinen  Mengte  einer  fettigen 
Substanz,  die  mit  grofser  Leichtigkeit  krystallisirte.  Der  gröbte 
Theil  meines  chlorkohlensauren  Amyloxyds  indessen  war  offenbar 
durch  die  vereinigte  Wirkung  von  Hitze  und  Feuchtigkeit  zer^ 
setzt  worden,  so  dafs  die  erhaltene  Menge  der  krystalUnr- 
ten  Verbindung  zu  klein  war,  um  durch  die  Analyse  oder  das 
Studium  ihrer  Zersetzungsproducte  ihre  Zusammensetzung  zu 
bestimmen.  Nur  die  Analogie  erlaubte  mir  den  Schiurs,  dafs 
es  das  Upethan  der  Amylreihe  sey. 

Es  schien  sehr  wahrscheinlich,  dafs  man  mit  Vermekhing 
auch  der  geringsten  Spur  von  Feuchtigkeit  das  chlorkohlensaüre 
Amyloxyd,  und  dann  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  auch 
das  Urethan  erhalten  könne.  Bei  der  Wiederholung  des  Ver  - 
sudis  wurde  vollkommen  reines  Fuselöl  in  einen  Giasballon  von 
6D  Litres  Voluminhalt  gebracht^  der  mit  trocknem  chlorkohten- 
saurem  Gas  gePülIt  war.  Die  Absorption  ging  schnell  vor  sich, 
wie  man  aus  der  erhöhten  Temperatur  sehen  konnte  und  die 
Flüssigkeit  nahm  eine  schöne  Bernsteinfarbe  an.  Nach  einer 
Viertelstunde  wurde  Luft  zugelassen,  um  das  absorbirte  Gas  zu 
ersetzen  und  ein  Theil  der  Flüssigkeit  sogleich  in  eine  voll- 
kommen trockne  Retorte  gebracht  und  der  Destillation  unter* 
worfen.  Bei  180^  fing  sie  an  zu  sieden,  während  der  Ther- 
mometer schnell  auf  224°  stieg  und  diese  Höhe  ziemlich  constant 
beibehielt.  Die  bei  dieser  Temperatur  übergegangene  Flüssig- 
keit sowohl,  als  auch  die  in  der  Retorte  zurückgebliebene, 
wurde  bei  Zusatz  von  Ammoniak  nicht  mehr  fest  und  zeigte 
so,  dafs  eine  Zersetzung  stattgefunden  hatte.  Die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  meine  früheren  Darstellungen  sich  zersetzt  hatten, 
der  eigenthümllche  Geruch  der  Flüssigkeit  und  ihr  beständiger 
Siedepunkt,  liefsen  mir  keinen  Zweifel,  dafs  sie  durch  die  Ein- 
wirkung der  Hitze  auf  die  chlorkohlensaure  Verbindung  ent- 
standenes kohlensaures  Amyloxyd  sey.   Es  ergiebt  sich  hieraus, 
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dafs  das  ohlorfcohiemme  Amyloxyd  nicht  voHkmnineii  rein  er-- 
kaftcn  werden  kann. 

Die  ZersebBting  des  chtorkoUensauren  in  kohlensaures  Amyl- 
exyd,  Kohkwiiare  nnd  Salzsänre,  in  Gegenwart  von  Wasser, 
ist  kkU  au  erklären.  Alleiii  bei  dem  eben  bescbriebeiien  Ver- 
such war  das  Vf aaser  mit  der  gröfsten  Sorgfidt  aosgeschlosseii. 
Der  aiir  BddiiBg  von  Salzsäure  und  KoUensaure  nöthige  Wasser- 
slolf  und  Sauerstoff  nuifsten  daher  von  der  Substanz  selbst  ge- 
nommen seyn.  Diese  Ansicht  wird  unterstützt  dnrch  die  grobe 
llenge  verkohlter  Substanz,  die  nach  der  DesliUaton  in  der 
Retorte  zorückUieb. 

Bei  der  Behandlmig  des  nicht  erhitzten  Theils  des  ckkNr<i' 
kohlensauren  Amyioxyds  mit  einer  wässerigen  Ammoidaklösmg 
geriedi  das  Ganze  in  Walhing  und  zeigte  dadurch  eme  raächtiga 
Uaasetaing  an.  Die  öiige  Flttssigkeit  auf  der  Oberfläche  gestand 
beini  Abktthlen  zu  einer  krystallinischen  Masse,  wetehe  durch 
Druck  zwischen  Filtrirpapier  von  dem  anhängenden  Fuselöl  und 
durch  Waschen  mit  destiUirtem  Wasser,  bis  mit  Sittiersalz  kein 
Niederschlag  mdnr  entstand,  von  dem  Sabniak  befreit  wurde. 

Folgende  Gleichung  zeigt  die  hierbei  vor  sich  gegangene 
Umsetzung  : 
Cio  H„  0,  Ci  |g»  +  2m  =  C,oH„ 0,  C,  [g^^  +  NH,  Q 

Chlorkohlensaures  Amylorethan. 

Aethyloxyd. 

Das  Amylurethan,  wie  ich  diese  Verbindung  nennen  will, 
ist  löslich  in  Alkohol^  Aelher  und  siedendem  Wasser,  aus  dem 
es  beim  Abkühlen  in  schönen  seidenglänzenden  irisirenden  Na- 
deln krystallisirt.  Es  wird  bei  60<^  flüssig  und  geht  bei  220^ 
ohne  Veränderung  über,  wobei  sich  das  Destillat  als  fettige 
krystalUnische  Masse  in  dem  Hals  der  Retorte  festsetzt« 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 
1,  0,4940  6rm.  Substanz  gaben,   mit  Kupferoxyd   verbrannt, 

0,9983  Kohlensäure  und  0,4418  Wasser. 
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H.  0,3640  Ortn.  Sdbslane  gaben  0^0050  PlalinehtofMamiiidnnnn. 
Diese  Zahlen  etHsprechen  der  Fomid : 

Cio  Hu  0,  Ca  jjjij  ^ 

bemchnet  ^efonden 

13  Aeq.  Kdhleasäare  n^^H^S  ö5,t  1 

13    »    Wasserstoff  13      9,92  9,93 

4    »    Sauerstoff  32    24,43  » 

1    »    Süctetoff  14    10,69  10,70 

1    I,    Amylürethaii      131  100,00. 

Bei  der  Deslillation  mit  kanstischem  Baryt  versetzt  sich  das 
Amylnrethan  in  Ammoniak  und  Kohlensäure ,  nebst  einem  öligen 
Prodüct,  das  den  charakteristischen  Geruch  des  Fuseföls  und 
einen  Siedepunkt  von  ungeföhr  132^,  den  des  reinen  Amyl- 
oxydhydrats ,  besitzt«  In  diesem  Fall  wird  das  2ur  Umsetzung 
nöthige  Wasser  ebeniiEilIs  durch  die  vollständige  Zerstörung  eines 
Theils  der  Substanz  selbst  geliefert. 

Schwefelsäure  lüst  das  Amyhrethan  in  der  Kälte  vollständig, 
ohne  selbst  nach  der  Bertthrung  von  einfgen  Tagen  irgend  eine 
Einwirkung  darauf  zu  äufsern.  Setzt  man  Wasser  zu,  so  trennen 
sich  beide  Substanzen  wieder,  indem  das  Amylurethan  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  krystaHinische  Haut  bildet.  Wird 
die  Lösung  erhitzt,  so  entsteht  Amylschwefelsäure  und  Ammo-- 
niak  unter  Enlwickhmg  von  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure. 

Die  Analyse  des  Barytsalzes  gab  folgende  Zahlen  : 

0,2530  Grm.,  im  luftleeren  Raum  getrocknet,  gaben  0,1210 
schwefelsauren  Baryt  oder  0,0712  Barium*,  entsprechend  der 
Formel  :  Ba  SO4,  C,o  H,,  SO4  +  HO. 

berechnet  fefimden 


10  Äeq.  Kohlensäure        60,00    24,52 
12    „    Wasserstoff        12,Ü0     4,d0 

9    ,    Sauerstoff  72,00    29,43 

2    „    Schwefel  32,00    13,09 

1     «    Barium  68,64    28,06  28,14 

1    «    fiarytfldz  244^64  100,00. 


» 
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Die  Ansichten  der  Chemiker  über  die  Constitotion  der  Ure- 
Ihane  sind  getheilt;  einige  nehmen  in  diesen  Verbindungen  die 
Existenz  einer  besonderen  Säure,  der  Carbaminsäure^  an  und 
wenn  man  diesen  folgt,  so  würden  die  Urethane  als  die  car- 
baminsaüren  Verbindungen  des  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyloxyds 
betrachtet  werden  müssen.  Andre  halten  sie  f&r  Kohlensäure- 
äther, in  Verbindung  mit  den  Elementen  von  Carbamid.  Die 
schöne  Arbeit  des  Hrn.  Wurtz  schien  uns  einen  neuen  Ge- 
sichtspunkt zu  eröffnen.  Die  Entdeckung  des  Methylamins  und 
Aethylamins  und  die  merkwürdige  Analogie  dieser  Basen  mit 
dem  Anilin  machen  es  wahrscheinlich^  dafs  spätere  Unter- 
suchungen eine  ähnliche  Reihe  von  Abkömmlingen  dieser 
neuen  Basen  kennen  lehren  werden ,  wie  sie  bei  dem  Anilin 
aufgefunden  worden  sind.  In  der  That  sind  in  der  Methylamin- 
und  Aethylaminreihe  die  dem  Carbanilid  und  Carbanilamid  ent- 
sprechenden Verbindungen  bereits  dargestellt  worden«  Nun 
stimmen  aber  die  der  Anthranil-  oder  Carbanilsäure  entspre- 
chenden Verbindungen  in  den  neuen  Alkalireihen  vollkommen 
mit  den  Formeln  der  verschiedenen  Urethane  überein  : 

Anilin  .    .    • C»^  H,  N 

Anthranilsaure     C14  H^  NO4  =  Cn  H,  N  +  2  CO, 

Aethylamin C4  H,  N 

Urethan      .    .    C.  H,  NO4  =  C4  H,  N  +  2  CO, 

Amylamin Cio  H|s  N 

Amylurethan  d,  H,,  NO4  =  C,o  H„  N  +  2  CO,. 
Es  war  noth wendig,  und  Dr.  Hofmann  machte  mich  hier- 
auf besonders  aufmerksam,  diese  Ansicht  durch  das  Studium 
der  Metamorphosen  der  neuen  Verbindung  zu  bestätigen.  Wenn 
die  Elemente  der  Urethane  wirklich  so  wie  die  der  Anthranilin- 
säure  geordnet  waren,  so  mufste  das  Amylurethan  mit  Alkalien 
Amylamin  und  mit  Schwefelsäure  Sulphamilamsäure  geben;  wie- 
derholte Versuche  indessen  zeigten  die  Resultate,  die  ich  oben 
beschrieben  habe.     Es  scheint  daher,   dab  diese  Klasse  von 
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Verbrndungen  nur  isomer  sind  mit  den  eigentlichen  Carbamin- 
saoren  der  neuen  Alkaloi'de,  die  übrigens  bei  den  Fortschrilten 
der  Wissensdiafl  nicht  lange  mehr  unbekannt  bleiben  können. 


Untersuchung  der  Asche  menschlicher  Excremente; 

vpn  X  A.  Porter. 


In  dem  Folgenden  lege  ich  die  Resultate  von  Aschenana- 
lysen menschlicher  Excremente  nieder,  welche  auf  Veranlassung 
des  Hrn.  Professor  Lieb  ig  in  dem  Laboratorium  zu  Giefsen  in 
verflossenem  Winter  angestellt  worden. 

Zur  Bestfanmung  der  relativen  Menge  von  Salzen  in  dem 
flüssigen  und  dem  festen  Theil  der  Excremente  wurden  beide 
während  4  Tagen  getrennt  gesammelt,  getrocknet  und  in  einer 
Muffel  bei  gelinder  Hitze  verbrannt.  Die  hierdurch  gewonnene 
Asche  der  Faeces  enthielt  5,89  pC.  Kohle  und  Sand ,  die  Asche 
des  Harns  2,44  pC.  Kohle,  welche  bei  allen  folgenden  Angaben 
in  Abrechnung  gebracht  ist. 

Die  Asche  des  tiarns  von  4  Tagen  wog  57,50  Grm. 
„       „      der  Faeces  »    »      »        »     H,47     „ 

Zur  Bestimmung  des  procentischen  Aschengehalts  der  Faeces 
wurden  zwei  Portionen  derselben  getrocknet,  gewogen  und  hier- 
auf verbrannt.  Nach  Abzug  von  Kohle  und  Sand  enthielten  die 
getrockneten  Faeces  : 

L    6,42  pC.  Asche. 
II._6^„       „ 
Mittel    6,69    „        „ 

Die  Analyse  der  Asche  wurde  nach  der  Methode  von 
Fresenius  und  Will  ausgeführt.  Dieselbe^  ergab,  nach  Ab- 
rechnung von  Kohle  und  Sand ,  in  100  Theilen  : 


ilO  Porter^  Untersuchung  dar  Äsche 

Faec»»  Harn 


KO       6,10 

Nach  Absuy 
von  CUomatnum 

6,43 

13,64 

N«cb  Ahmg 
voo  Chlornatrium 

41,66 

NaO      5,07 

5,34 

1,33 

4,06 

CaO    26,46 

27,88 

1,15 

3,51 

MgO    10,54 

11,11 

1,34 

4,12 

Fe,0,  3,50 

2,63 

Spuren 

» 

PO,     36,03 

37,97 

11,21 

34,25 

SO,       3,13 

3,30 

4,06 

12,40 

CO,       5,07 

5,34 

» 

» 

Naa    4,33 

» 

67,36 

n 

99,33         iOO>00  99,99  100,00. 

Eine  Mischung  beider  Aschen  in  dem  Yerbültni&i  in  wel- 
chem dieselben  erbalten  wurden,  hätte  die  in  der  folgenden 
dritten  Columne  gegebene  Zusammensetsung;  oder  mit  anderen 
Worten  :  die  Asche  sämmtlicher  Excremente  in  einer  gege- 
benen Zeit  würde  folgende  Zusammensetzung  besitzen,  wenn 
man  das  Kochsalz  in  Abrechnung  bringt  : 


Hara 

Faec« 

Beide  cnnnmiea 

KO 

26,32 

2,37 

28,69 

NaO 

2,57 

1,97 

4,53 

CaO 

2,22 

10,26 

12,48 

MgO 

2,60 

4,09 

6,69 

Fe,  0, 

r> 

0,97 

0,97 

PO. 

21,64 

13,98 

35,62 

SO, 

7,84 

1,21 

9,05 

CO, 

» 

1,97 

1,97 

63,19         36,81  100,00. 

Letztere  Zahlen  müssen  sehr  nahe  die  Zusammensetzung 
der  unorganischen  Bestandtheile  der  Nahrung  ausdrücken.  Da 
die  Nahrung  weder  gewogen,  noch  der  Analyse  unterworfen 
wurde,  so  fehlen  die  zur  genauen  Vergleichung  nöthigen  An* 
gaben.      Berücksichtigt   man   indessen    nur  die   hauptsächlich 
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genossenen  Nahnmgrsmätel ,  so  labt  sioh  die  Zunameaseizang 
der  AschenbefitandtheHe  derselben  ans  den  froher  mitgettieiltMi 
Aschenanalysen  annähernd  berechnen. 

Zo  diesem  Zwecke  beiolze  idi  Mgenda,  in  dem  Labonn 
lorium  zu  Giefsen  angestellle  Analysen,  deren  Material  in  der 
Nähe  von  Gielsen  gewaohsen  war  : 

Fresenius  und  Will 


KO 

TOlher 

21,87 

eizen 

weilier         RMgaa 

33,84         32,76 

Griepenkerl 
Kartoffela 
48,75 

NaO 

1 

15,75 

4,45 

» 

'          CaO 

'    1,93 

3,09           2,92 

2,06 

MgO 

9,60 

13,54         10,13 

3,67 

Fe,0. 

1,36 

0,31           0,82 

0,44 

PO. 

49,32 

49,21          47,29 

14,81 

SO, 

0,17 

1,46 

4,14 

SiO, 

3) 

0,17 

3,20 

KCl 

» 

»                               * 

10,94 

CO. 

» 

9                              7i 

10,58 

Koble  u. 

Sand     „ 

»                             J) 

1,62 

100,00 

100,00       100,00 

Keller 
Rindfleiich 

100,21. 

PO. 

28,42 

KO 

36,73 

Cl 

7,09 

K 

7,72 

SO. 

2,95 

KO 

3,47 

2  CaO 

1      ^      4,17 

2  MgO 

>  PO.    7,72 

« 

2  Fe»  0, 

)            1,88 

100,15.    Aschengrehalt  3^43  pC. 
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In  den  zwei  leisten  Analysen  wurde  vorerst  das  Cidorfae- 
Kum  als  Kali  berechnet  und  hierauf  das  Ganze  wieder  auf  100 
Theile.  Da  in  der  Asche  der  Excremente  der  Chlorgehalt  nur 
for  das  Natrium  ausreichte,  so  konnte  man  annehmen,  dafs  ein 
Theil  des  Chlors  bei  der  Berdtung  der  Asche  ausgetrieben 
wurde,  was  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  nicht  für  un- 
wahrscheinlich gelten  mufs.  Der  proceotische  Aschengehalt  des 
Weizens  und  Roggens  ist  nicht  bei  den  Analysen  von  Fre* 
senius  und  Will  angegeben;  nach  Bichon  beträgt  derselbe 
etwa  2i  pC.  Kartoffeln  geben  etwa  1  pC.  Asche.  Ich  nahm 
hiemach  bei  der  Berechnung  an^  dafs  von  der  ganzen  Aschen- 
menge der  Nahrung  das  Brod  6  Theile,  das  Fleisch  3  Theile 
und  die  Kartoffeln  1  Theil  geliefert  hatten.  Die  Zusammen- 
setzung der  Asche  der  Nahrung,  wie  sie  sich  bei  dieser  An- 
nahme berechnet,  und  der  Asche  der  Excremente  sind  in  dem 
Folgenden  zur  Vergleichung  neben  einander  gestellt  : 

Asche 
der  Nahrung  der  Excremente 


Kali     .    .    . 

.    39,75 

28,69 

Natron     .    . 

.      3,69 

4,53 

Kalk    .    .    .    . 

,      2,41 

12,48 

Magnesia      .    . 

.      7,42 

6,69 

Ei$enoxyd    .    , 

,      0,79 

0,97 

PhosphorsSure  . 

,    42,52 

35,62 

Schwefelsäure  . 

1,86 

9,05 

Kohlensäure 

1,12 

1,97 

Kieselsäure  .    . 

.      0,44 

0,00 

100,00  100,00 

Der  beträchtliche  Unterschied  in  dem  Gehalt  an  Kalk  ist 
sehr  auffallend;  derselbe  erklürt  sich  indessen  leicht  durch  den 
bedeutenden  Kalkgehalt  des  genossenen  Wassers;  nach  den 
Bestimmungen  von  Haler ow  enthalten  nämlich  1000  Theile 
dieses  Brunnenwassers   0,2504  Theile  Salze,   wovon  0,1424 
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kohlensaurer  Kalk,  0,0152  schwefelsaurer  Kalk  und  0,0039  sal- 
petersaurer  Kalk  ist. 

Sehr  wesentlich  ist  ferner  der  Unterschied  in  der  M^nge 
der  Schwefelsäure.  Es  liefs  sich  dieses  voraussehen,  da  einer- 
seits der  in  dem  Albumin  der  Nahrung  enthaltene  Schwefel  beim 
Durchgang  durch  den  Organismus  zum  Theil  oxydirt  wird,  wah- 
rend andererseits  bei  der  Bereitung  der  Asche  von  Körner- 
früchten oder  von  Fleisch  keine  Zunahme  des  Gehalts  an  Schwe- 
felsäure durch  eine  Oxydation  des  Schwefels  der  organischen 
Substanzen  stattfinden,  sondern  vielmehr  eirf  Verlust  durch  die 
Einwirkung  der  Phosphorsäure  eintreten  kann.  Dieser  Verlust 
kann  bei  der  Asche  der  Excremente  wegen  des  Gehalts  der- 
selben «n  Chlornatrium  nicht  eintreten.  Berzelius  fand  in 
der  Asche  des  Hgrns  selbst  noch  eine  gröfsere  Menge  von 
Schwefelsäure. 

Bringt  man  diesen  Ueberschufs  an  Kalk  und  Schwefelsäure 
in  Abrechnung,  so  vergleicht  sich  'die  Asche  der  Excremente 
mit  derjenigen  der  genossenen  Nahrung  in  folgender  Weise  : 

Asche 
der  Nahrung        der  Excremente 


Kali   ....    , 

.    40,18 

o0,OO 

Natron    .    .    .    . 

.      3,73 

5,67 

Kalk      .    .    .    . 

.      2,44 

2,44 

Magnesia    .    .    . 

.      7,51 

8,36 

Eisenoxyd  .    .    ' 

0,80 

1,21 

Phospborsäure 

,    43,01 

44,55 

Schwefekäure     . 

1,89 

1,89 

Kieselsäure     . 

.      0,44 

9» 

100,00  100,00. 

Das  relative  Verhältnifs  der  unorganischen  Bestandtheile 
des  Fleischflüssigkeit ,  des  Blutes  und  des  Harns  ist  auffallend 
dasselbe^  vrie  folgende  Zusammenstellung  der  Analyse  von  V  e  r- 
deil  und  Keller  und  mir  zeigt  : 

▲iinaL  d*  Chemie  n.  Vh^rm.  hXXL  Bd.  I.  Hoft.  O 
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Fleigchbrühasche 

BlulafUsb« 

nach  Keller 

nach  Verdeil 

POs 

26,27 

Cl 

33,76 

Cl 

8,63 

Na 

21,87 

K 

9,40 

NaO 

6,27 

SO,) 

3,59 

KO 

11,24 

KO   j 

4,23 

MgO 

1,26 

KO 

38,87 

SO, 

1,64 

2CaO 

1             3,06 

PO, 

11,10 

2MgO 

[  PO,    5,76 

CaO 

1,85 

2  Fe»  0, 

i            0,57 

Fe.O, 
CO, 

8,68 

100,38       ' 

0,95 

98,62, 

Um  beide  mit  einander  und  der  Asch^  des  Harns  ver« 
gleichen  zu  können^  mufs  der  Gehalt  an  Chlornatrium,  Kohlen- 
säure und  Eisenoxyd  in  Abrechnung  gebracht  werden;  aus  den 
schon  früher  angeführten  Gründen  wurde  das  Chlorkalium  der 
Fleischbruhasche  als  Kali  berechnet  : 

Asche 


des  ä 


arns 


des  Bluts      der  Fleischflüssigkeit 


Kali 

41,66 

Natron     .    .    . 

4,06 

Kalk   .... 

3,51 

Magnesia      .    . 

4,12 

Phosphorsäure  . 

34,25 

Schwefelsäure  . 

12,40 

100,00 


33,68 

18,79 

5,55 

3,78 

33,28 

4,92 

100,00 


56,29 

» 
1,50 

2,31 

35,88 
4,02 

100,00. 
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IIS 

üeber  ein  Product  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 

auf  Holzfaser, 

von  Demselben. 


In  einer  vor  Kurzem  veröffentlichten  Abhandlungr  ^3  fllhrt 
Hr.  Sa  CO  als  ein  Product  der  Einwiiiiung  von  Salpetersäure  auf 
Holzfaser  Pectinsaure  an.  Diese  geyvits  auffallende  Erscheinung, 
dafs  ein  Stoff  in  Folge  der  Einwirkung  eines  so  kraftigen  Oxy- 
dationsmittels wie  Salpetersäure  seine  Entstehung  nimmt^  während 
er  selbst  einmal  dargestellt,  mit  Leichtigkeit  von  derselben  Säure 
verändert  wird ,  liefs  es  wünschenswerth  erscheinen ,  den  durch 
Salpetersäure  aus  Holzfaser  zu  gewinnenden  Stoff  etwas  näher 
mit  der  nach  bekannten  Methoden  aus  Wurzeln  oder  Früchten 
diargestellten  Pectinsaure  zu  vergleichen. 

200  Grm.  Hobelspähne  von  Tannenholz  wurden  einige 
Stunden  lang  mit  2  Kilogrammen  käuflicher  Salpetersaure  und 
400  Grm.  Wasser  erwärmt  und  die  weifse,  kleisterartige  Hasse, 
welche  hierbei  erhalten  wurde,  mit  destillirtem  Wasser  ausge- 
waschen. Hr.  Sacc  fand,  dafs  die  auf  diesem  Wege  erhaltene 
Substanz  in  verdünntem  Ammoniak  sich  vollständig  löste,  und 
es  war  dieser  Körper,  welchen  er  nachdem  Trocknen  bei  100<^ 
der  Analyse  unterwarf.  —  Ich  selbst  erhielt  nach  diesem  Ver- 
fahren eine  nicht  vollkommen  in  Ammoniak  lösliche  Substanz, 
sondern  es  hinterblieb  eine  geringe  Menge  eines  Körpers  von 
syrupartiger  Consistenz  auf  dem  Filter.  Die  ganze  Masse  wurde 
daher  mit  verdünntem  Ammoniak  behandelt,  die  Lösung  abfiltrirt 
und  mit  Salzsäure  gefällt.  Nach  vollkommenem  Trocknen  bei 
iOO^  besafs  dieser  gefällte  Körper  eine  schwach  röthlicb-graue 
Farbe. 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  3me  ^r»  XXY,  218. 
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Um  diese  Sabslanz  mit  Pectinsäure  vergleichen  zu  können, 
babe  ich  nach  Chodnew'g*)  Methode  Pectinsäure  aus  weifsen 
Rüben  dargestellt.  Schon  bei  der  Bereitung  zeigte  sich  einiger 
Unterschied,  indem  die  Pectinsäure  aus  den  Rüben  beim  Aus- 
waschen mit  Alkohol  und  Pressen  mit  der  Hand  faserig  wird, 
während  der  aus  dem  Holze  dargestellte  Stoff  seine  schleimige 
Beschaffenheit  behalt.  Beide  Substanzen  wurden  ferner  nach 
dem  Trocknen  bei  100^  mit  einander  verglichen. 

Die  Pectinsäure  war  in  siedendem  Wasser  etwas  löslich 
und  in  der  Flüssigkeit  entstand  auf  Zusatz  von  Zucker  oder  von 
Alkohol  ein  Gerinnsel.  Die  aus  Holz  dargestellte  Substanz  war 
in  kochendem  Wasser  unlöslich. 

In  Alkalien  löste  sich  die  Pectinsäure  leicht  auf  und  durch 
Zufügen  von  Säure  wurde  sie  wieder  in  der  Form  einer  voll- 
kommen durchsichtigen  Gallerte  gefallt.  Der  andere  Stoff  ist  in 
Alkalien  nur  schwierig  löslich  und  der  daraus  gefällte,  anfangs 
durchsichtige  Niederschlag  zieht  sich  rasch  zu  weifsen,  durch-^ 
scheinenden  Flocken  zusammen.  Aus  einer  Lösung  in  concen- 
trirteren  Alkalien  wird  er  als  ein  leichtes  weifses  Pulver  gefallt 
—  dieses  war  bei  Pectinsäure  nicht  der  Fall.  Die  Lösungen 
beider  Substanzen  in  Alkalien  wurden  auf  Zusatz  von  Alkohol 
gefallt«  Beim  Kochen  mit  starken  Alkalien  verloren  beide  Sub- 
stanzen nach  einiger  Zeit  die  Eigenschaft,  durch  Säuren  wieder 
aus  der  Lösung  gefällt  zu  werden. 

In  dem  Verhalten  der  alkalischen  Lösungen  beider  Körper 
gegen  Metalllösungen  habe  ich  keine  besonderen  Unterschiede 
auffinden  können.  Die  Niederschläge  mit  Silber-,  Blei-  und 
Kupferlösungen  z.  B.  besitzen  ein  gleiches  Aussehen, 

Beide  Substanzen  ertheilten  der  Salzsäure,  wenn  man  sie 
damit  kochte,  eine  rothe  Farbe.     Schwefelsäure  verhielt  sich 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LI,  S.  355. 
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gleich;  sie  schwärzte  gleichzeitig  die  Substanzen  unter  Entwicke- 
lung  des  Geruchs  nach  verbranntem  Zucker« 

Gegen  mäfsig  verdünnte  Salpetersäure  zeigen  beide  Sub- 
stanzen ein  verschiedenes  Verhalten.  Pectinsäure  liefert  hierbei 
Schleimsäure,  welche  beim  Abkühlen  sich  als  weifses,  krystal- 
linisches  Pulver  aus  der  Lösung  abscheidet,  leicht  kenntlich  an 
ihrer  Unlöslichkeit  in  Alkohol  und  geringen  Löslichkeit  in  kaltem 
Wasser.  Fremy  erhielt  aus  Pectinsäure  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  bekanntlich  Schleimsäure ^  während  Chodnew 
keine  dabei  erhielt,  vermuthlich,  weil  er  concentrirtere  Salpeter- 
säure anwendete«  Die  aus  Holz  dargestellte  Substanz  wird  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  von  derselben  Stärke  allmählig  in 
Oxalsäure  verwandelt,  ohne  dafs  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten 
Krystalle  absetzt. 

Zur  weiteren  Vergleichung  habe  ich  die  aus  Holz  darge- 
stellte Substanz  der  Analyse  unterworfen.  Sie  wurde  nach  vor- 
läuflgem  Trocknen  bei  100®  fein  gepulvert  und  hierauf  so  lange 
bei  100®  erhalten,  als  noch  die  geringste  Gewichtsabnahme  be- 
merklich war.  Die  Substanz  enthielt  keine  Spur  von  Stickstoff. 
0,5390  Grm.  hinterliefsen  0,0020  Asche. 
0,4768    „  r  0,0018      „ 

Im  Mittel  0,37  pC.  Asche. 
L  0,5583  Grm.  gaben  bei  dem  Verbrennen  mit  chroms.  Blei- 
oxyd 0,8847  Kohlensäure  und  0,2925  Wasser. 
IL  0,3531  Grm.  gaben  bei  dem  Verbrennen  mit  chroms.  Blei- 
oxyd 0,5630  Kohlensäure  und  0,1892  Wasser. 
Hl.  0,4602  Grm.  gaben  bei  dem  Verbrennen  mit  chroms.  Blei- 
oxyd 0,7256  Kohlensäure  und  0,2383  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  für  die  aschenfreie  Substanz  : 

I.  IL         III. 

Kohlenstoff       43,38    43,64    43,16 

Wasserstoff        5,84      5,97      5,78 
Sauerstoff        50,78    60,39    61,06. 


Aeq. 

Kohlenstoff 

16 

Wasserstoff 

i2 

Sauerstoff 

14 
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Versucht  luan,  die  Resultate  dieser  Analysen  durch  eine 
Formel  auszudrücken,  so  erhält  man  für  den  wahrscheinlich- 
sten Ausdruck  derselben  :  Ci«  Hi«  O14,  welche  in  lOOTheilen 
verlangt : 

Theorie  Mittel  der  Versuche 

"96^43^63  43,39 

12      5,45  5,86 

112    50,92  50,75 

220  100,00  100,00. 

Die  Formel  :  C,«  H,a  0,4,  verglichen  mit  der  Formel  der 
Pectinsäure^  welche  Fremy  neuerdings  aufgestellt  hat,  CieHnOis 
enthält  1  Aeq.  Wasserstoff  mehr  und  1  Aeq.  Sauerstoff  weniger, 
als  diese.  Die  Resultate^  welche  Hr.  Sacc  bei  der  Analyse 
der  nach  demselben  Verfahren  aus  Holz  dargestellten  Substanz 
erhielt,  sind  folgende  : 

gefunden     berechnet 

Kohlenstoff       40,8r^,io~^456              C,4  42,00 

Wasserstoff        5,86      6,00      5,94              H,»  6,00 

Sauerstoff        53,31     51,90    51,20 0,^  52,00 

100,00  100,00  100,00  100,00. 

Wie  man  sieht,  weichen  diese  Resultate  wesentlich  von 
einander  ab,  besonders  in  dem  Gehalt  an  Kohlenstoff,  so  dafs 
die  von  Hrn.  Sacc*  angenommene  Formel  nicht  geradezu  als 
der  Ausdruck  der  analytischen  Resultate  betrachtet  werden  kann. 

Die  Gründe,  wefshalb  Hr.  Sacc  die  von  ihm  aus  Holz 
dargestellte  Substanz  für  Pectinsäure  hielt,  sind  :  1)  das  Aus- 
sehen derselben;  2)  ihre  leichte  Löslichkeit  in  feuchtem  Zu- 
stande in  Ammoniak,  und  3)  ihre  Fällbarkeit  mittelst  Säuren 
aus  dieser  Lösung  in  Form  einer  durchsichtigen  Gallerle. 

Den  Resultaten  meiner  Untersuchung  nach  darf  dagegen 
die  durch  Einwirkung  von  Holz  auf  Salpetersäure  dargestellte 
Substanz  nicht  für  Pectinsäure  gehalten  werden,  ob  sie  gleich 
derselben  nahe  steht.     Die  Gründe,    welche  mich  zu  dieser 
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Ansicht  bestimmen,  sind :  1}  das  verschiedene  Verbalten  beider 
Stoffe  gegen  Alkohol;  2)  die  Unlöslichkeit  des  Stoffes  aus  Holz 
in  kochendem  Wasser ;  3}  die  Verschiedenheit  des  Niederschlags 
aus  einer  Lösung  in  überschüssigem  Alkali;  4}  liefert  der  aus 
Holz  dargestellte  Stoff  bei  dem  Kochen  mit  Salpetersäure  keine 
Schleimsäure.  Endlich  stimmt  die  von  mir  gefundene  Zusammen- 
setzung nicht  mit  derjenigen  der  Pectinsäure  überein. 


Vorläufige  Notiz  über  die  Einwirkung  der  Wärme 

auf  den  Amylalkohol 


Capitain  Reynolds  hat  in  meinem  Laboratorium  die  Pro-- 
ducte  studirt,  in  welche  der  Amylalkohol  unter  dem  Einflufs 
höherer  Temperatur  zerfällt.  Es  entstehen  verschiedene  gas- 
förmige Körper;  das  Hauptproduct  ist  ein  Gas,  das  bei  der 
Berührung  mit  Chlor  und  Brom  die  beiden  Verbindungen  : 

C5  He  CI2 

Ce  He  Br^ 

liefert,  welche  den  Flüssigkeiten,  die  aus  dem  ölbildenden  Gase 
entstehen,  in  jeder  Beziehung  correspondiren.  Das  obige  Gas 
ist  demnach  der  Kohlenwasserstoff,  welcher  zwischen  dem  ölbii- 
denden  Gase  und  Faraday's  Gase,  welches  neuerdings  wieder 
von  Kolbe  bei  der  Electrolyse  der  Valeriansäure  beobachtet 
wurde,  in  der  Mitte  liegt. 


Oelbildendes  Gas 

Aceten 

C4    H4 

Metaceten 

Ce    He 

Faraday's  Gas 

Butyren 

Cf    Hg 

Amylen         Cjo  H|o. 
Die  Details  dieser  Untersuchung  werden  in  einem  späteren 
Hefte  der  Annalen  mitgetbeilt  werden. 

Dr.  A.  W.  Hofmann. 
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Branntwein  aus  dem  Saft  der  Vogelbeeren 

(Sorbus  aucuparia). 


Bei  der  Bearbeitung  gröfserer  Mengen  von  unreifen,  Mitte 
August  gesammelten  Vogelbeeren  zur  Darstellung  von  äpfel- 
saurem Kalk  wurde  wahrgenommen ,  dafiS  der  Saft,  ähnlich  wie 
Traubensaft,  von  selbst,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  eine 
ganz  regelmäfsige  Gährung  überging*  Diese  gegohrene  Flüssig- 
keit lieferte  durch  Destillation  und  Rectification  des  Destillats 
einen  sehr  reinschmeckenden  Branntwein,  welcher  sich  von  ge- 
wöhnlichem Kirschwasser  (^aus  gegohrenen  Kirschen  destillirter 
Branntwein)  nur  schwer  unterscheiden  liefs«  Es  müssen  die 
Vogelbeeren  eine  beträchtliche  Menge  Zucker  enthalten,  da  die 
Menge  Branntweins  C»"  50  pC.  Alkoholgehalt)  nahe  an  4  pC. 
vom  Volum  des  Saftes  betrug. 

Zu  Ende  der  RectiCcation  des  Branntweins  geht  eine  milchig- 
trübe Flüssigkeit  über,  welche  sich  mit  dem  Vorlauf  mischt, 
ohne  dadurch  klar  zu  werden.  Nach  einigen  Tagen  bemerkte 
man,  dafs  in  der  Flüssigkeit  eine  Menge  glänzender  kleiner 
Krystalle  eines  Stearoptens  schwammen,  die  sich  zu  grauen 
Flocken  allmälig  vereinigten«  Diese  Substanz  wurde  in  zu  ge- 
ringer Menge  erhalten,  um  sie  einer  Untersuchung  unterwerfen 
zu  können,  was  sie  sicher  verdient. 

Ans  dem  gegohrenen  Saft  wurde  ebensoviel  äpfelsaurer  Kalk 
erhalten,  wie  ans  dem  frischen,  so  dafs  also  die  Aepfelsäure  in 
der  Zuckergäbrung  keine  Umwandlung  zu  erleiden  scheint. 

In  Norddeutschland  werden  die  Vogelbeeren  von  den  Land- 
wirthen  häufig  auf  Branntwein  benutzt  und  ich  glaube,  dafs  durch 
einen  einfachen  Zusatz  von  Saft  zur  KartofTelmaische  die  Bildung 
von  Kartoffelfuselöl  in  der  Gährung  verhindert  und  ein  weit  vor- 
züglicheres Product  aus  Kartoffeln  erzielt  werden  könnte,  ohne 
dafs  der  Rückstand  defshalb  zur  Fütterung  untauglich  wird. 
VortheUhaft  ist  es  jedenfalls,  die  Beeren  vollkommen  reif  werden 
zu  lassen. 

J.  L. 


Ausgegöbea  den  13.  October  1849. 
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lieber  die  Zusammensetzung  des  Mesitilols    und 
einiger  davon  abstammender  Verbindungen; 

von  Dn  A.  W.  Hofmann. 

((xele«eii  vor  der  Chemical  Society  of  London). 


Wir  verdanken  Kane  *}  die  Untersuchung  einer  inter- 
essanten ktasse  von  Verbindungen,  die  aus  der  Zersetzung  des 
Acetons  hervorgehen.  Als  allgemeines  Resultat  dieser  For- 
schungen tritt  uns  eine  bemerkenswerthe  Analogie  dieses  Körpers 
mit  der  Gruppe  der  Alkohole  entgegen. 

Die  ursprüngliche,  von  Dumas   und  Lieb  ig  aufgestellte 

Formel  Tür  das  Aceton  war  :  ^ 

C,  H,  0, 

d.  L  ein  Aequivalent   wasserfreie  Essigsäure   weniger  einem 

Aequivalent  Kohlensäure.      Diese  Formel   wurde   später,   als 

Dumas  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  dieser  Flüssigkeit  bestimmt 

hatte,   auf  die  Annähme  hin,  dals  ein  Aequivalent  4  Volumen 

Dampf  entspräche ,  verdoppelt.    Das  Studium  der  Zersetzungs- 

producte    des  Acetons    lieferte    eine   weitere  Stütze  für   die 

Formel  : 

Ce  H«  Oj, , 


« 


*)  On  a  Series  of  combinations  derived  from  Pyroacetic  Spirit,  Dublin 
1838. 

AanaL  d*  durmlo  v.  Fluumi.  XXXI*  Bd.  S»  Roit.  V 
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welche  uns  nach  den  Ansichten  K  a  n  e's  das  Oxydhydrai  eines 
zusammengesetzten,  dem  Methyl,  Aeäiyi  und  Amyl  ähnKchen 
Radicals,  des  Mesityls,  repräsentirt  : 

HO,  Ce  Hs  0. 

In  der  That  gelang  es  Kaue,  das  Oxyd  dieses  Radicals 
für  sich  und  in  Verbindung  mit  Schwefelsäure  und  Phosphor- 
säure, wie  auch  das  demselben  entsprechende  Chlorid  und 
Jodid  (?)  darzustellen*  Er  erhielt  aufserdem  einen  flüssigen 
Kohlenwasserstoff,  den  er  unter  dem  Namen  Mesääen  (HesitiloO 
beschreibt  und  den  er  in  seiner  aeuai  Reihe  als  iem  Reprä- 
sentanten des  ölbildendeo  Gases  der  gewöhnlichen  Alkoholfamilie 
betrachtet. 

So  weit  ist  die  Analogie  vollBländig;  wir  kdnnen  selbst 
hinzufügen,  dafs  seit  jener  Zeit  in  der  Mesitylrahe  eine  Säure 
entdeckt  wocdeo  ist,  die  ihrer  Zusammeasetziwg  nach  den  Säuren 
der  andern  Alkohole  entspriclit.  Wir  wisseflk,  dab  file  w^w 
Alkohole  durch  Ausscheiden  von  2  Aeq.  Wasserstoff  und  Auf- 
nahme von  2  Aeq.  Sauerstoff  in  eine  Klasse  von  SäuriNi  über-* 
gehen,  von  welchen  die  Ameisensäure,  Essigsäure  und  die  Ya|e- 
riansäure  allgemein  bekannte  Glieder  sind.  Nun  steht  die  Acryl- 
säure  CAcronsäure,  Berz.),  welche  R^dienbach^ir  untev 
den  Abkömmlingen  des.  Glycerios  entdeckte,  zu  dem  Aceton  in 
d^  nämlichen  Be^hung ,  welche  zwii^chi^n  dem  Alkohol  und 
der  Essigsäure  besteht. 

Alkohol  Essigsäure« 

Aceton.  Acrytsäare. 

Die  Acrylsaure  ist  bis  jetzt  aus  dem  Aceton  selbst.  Jmik 
nicht  dargestellt  worden.  Dieser  Körper  verwandelt  sich  unter 
dem  Einflufs  von  Oxydationsmitteln  in  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure, allein  wenn  wir  erwägen,  mit  welcher  liaichtigkett  nach 
Re dtenbac he r*s  Versuchen  die  Acrylsaure  ebenfalls  in  diese 
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hddm  Säur&n  übergerühH  wird,  so  dUrfen  wjr  immer  noch 
hofieo»  durch  eine  angemessene  Wahl  des  Oxydationsmittels 
di^tt  Saure  aneh  aus  dem  Aceton  zu  erhalten. 

Diese  Betrachtungen  zeigen  hinlänglich,  dafs  das  Aceton 
in  neler  ffinsidit  die  Charaktere  eines  Alkohols  darbietet,  allein 
■iiMsdestoweniger  sind  unsere  Ansichten  über  die  Natur  dieser 
Veririnihing  noch  keineswegs  abgeschlo£|sen.  Wirklich  haben  die 
Fortsehritte  der  Wissenschaft  eine  Reihe  von  Einwürfen  gegen 
die  Ansicht  hervorgerufen,  welche  zur  Zeit  von  Kane's  Ver- 
sqcImb  ab  die  wahrscheinlichste  erschien. 

Die   auTsererdentlicfae  Unbeständigkeit  d^   Uesitylverbin- 
ioBfpm  uttterschddet  diese  Gruppe  sogleich  ^on  den  Gliedern 
der  eigetttyohm  Alkobolrethen,  von  denen  de  aufserdem  in  dem 
yerbiiMb  der  Kohlenstoff-*  und  WasaerstofiT^ciuivalente  abweicht. 
Die  Unmögüehkeil,  das  Aceton  aus  ^n  davon  abgeleiteten  Ver- 
bindungen wieder  iftsirzuateUen  und  der  Unterschied  in  der  Con- 
stitution der  Mesityl-  uihI  Aetj(iei*schwefelsäiire  schienen  eben« 
Mb  Thalsacheni  weiche  $ich  der  Aufnahme  des  Acetons  in  die 
Reihe  der  besüamit  eharefctwsirten  Alkohole  entgegenstellten. 
Bei  eine  dieser  Einwurfe  hit  etwas  von  seinem  Gewicht  ver- 
lormt,  aett  wir  ia  dl^n  Cyaii^  der  Alboholradikale  eine  Klasse 
vM  AlkohoIsubstawE^B   fcewen   gelernt  haben,  die  gleichfaUs 
iiefat  wtader  tuf  die  ars|>rüngliebe  Stammverbinduog  zurück* 
gefiUirt  wenien  können,   wäfiriend  der  andere  vielleicht  durch 
Me  ipenauert  Unterauftemg  der  Mesitslsphwefebäure  und  ihrer 
SWse  beseitigt  werde«  dirfle.     Dem  sei  indessen,  wie  ihm 
vüUe,  des^  Stand  «aseier  Kenntnisse  ober  die  Abkömmlinge  des 
Aeetona  iieigt  Uer  gcmg«   dafo  dieses  Vß\d  noch  nicht  hin- 
ItoüKoh  eifoMebt  bt; 

Die  Mgmden  BIflUier  enthaHei»  einen  bleiiien  Beitrag  zu  der 
Gendttohle  des  Itoitileb ,  welches  vielleicht  die  interessanteste, 
leAttiEiiIb  aber  die  am  schürfsten  charakterisiiie  unter  den  aus 
dem  Aceton  hervorgegangenen  Verbindungen  ist. 

9» 
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Um  die  Parallele  zwischen  Aceton  und  Alkohol  weiter  zq 
Terfolgen^  murste  Kane  seine  Aofmerksamkeit  natürlich  aof  die 
Wirkung  lenken,  welche  Entwässeningsmitfel  auf  das  erstere 
ausüben«  Er  fand,  dafs  Schwefelsäure  das  Aceton  leicht  zer- 
setzt, indem  sich  eine  Menge  von  Producten  bildet,  unter 
denen  eine  sauerstoffhaltige  Flüssigkeit,  das  Mesityloxyd,  nach 
Kane  der  Aether  der  Reihe,  und  ein  öliger  Kohlenwasserstoff 
(Hesitilen) ,  der  Repräsentant  des  Ölbildenden  Gases,  aufgezählt 
werden* 

Ich  habe  diesen  Versuch  mit  genau  dem  nämlichen  Erfolge 
wiederholt.  Destillirt  man  eine  Mischung  von  2  VoL  Aceton 
und  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird  ein  DestiUal 
erhalten,  bestehend  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefliger 
Säure,  auf  deren  Oberfläche  eine  ölige  Flüssigkeit  schwimmt, 
während  ein  dunkelbrauner  Rückstand  in  der  Retorte  bleibt« 
Unterwirft  man  die  ölige  Flüssigkeit,  nachdem  sie  mit  Wasser 
gewaschen  und  wieder  getrocknet  worden  ist,  einer  neuen 
Destillation,  so  zeigt  sich  sogleich,  dafs  sie  von  sehr  compU- 
drter  Zusammensetzung  ist,  indem  sie  schon  bei  etwa  iOO^  C» 
anfängt  zu  sieden,  der  Siedepunkt  aber  allmälig  bis  über 
250®  steigt.  Da  meine  Aufmerksamkeit  besonders  auf  den  Kohhn^ 
Wasserstoff  gerichtet  war,  welcher  nach  Kane  bei  135®  siedet^ 
so  sammelte  ich  die  Flüssigkeit,  welche  zwischen  120®  und 
160®  überging,  besonders.  Bei  mehrmals  wiederholter  Redi^ 
fication  dieses  Destillats  fand  ich  indessen  bald,  dafs  der  Sieden» 
punkt  des  gesuchten  Körpers  viel  höher  als  bei  135®  liegt, 
wodurch  ich  genöthigt  war,  die  ganze  Quantität,  die  in  der 
ersten  Destillation  zwischen  120®  und  200®  übergegangen  war, 
zu  fractioniren.  Nach  sehr  zahkeichen  Rectificationen  erhielt 
ich  eine  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  ziemlich  cönstant  zwischen 
155®  und  160®  lag,  und  welche  aulser  diesem  Siedepunkts- 
unterschied  alle  Eigenschaften  besafs,  die  Kane  fttr  das  Me- 
sitilol  angegeben  hat. 
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Die  Analyse  des  Mesitilols  hatte  gleich  Anfangs  in  Betreff 
des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  zu  dem  Verhältnirs 

Cs  Ha 

» 

gefuhrt,  aber  sowohl  die  Bildung  des  neuen  Körpers^  seine 
Abstammung  von  dem  Aceton,  als  auch  die  Producte^  in  welche 
er  unter  dem  Einfiufs  verschiedener  Agentien  verwandelt  wird, 
zeigte  sogleich ,  dafs  das  Aequivalent  des  Mesitilols  ein  höheres 
seir  In  der  That  fand  sich  Kane  durch  die  Analyse  eines 
schönen  krystallinischen  Körpers ,  welcher  durch  die  Wirkung 
von  Chlor  auf  Mesitilol  entsteht  und  den  Namen  Pteleylchlorid 
erhalten  hat,  bewogen,  die  obige  Formel  zu  verdoppeln,  nämlich : 

Mesitilol    .    .    C«    H4 

Pteleylchlorid     C«  |  ^[ 

wodurch  die  Umwandlung  des  Acetons  der  Metamorphose  des 
Alkohols  unter  denselben  Umständen  vollkommen  entsprechend 
wurde  : 

C4  H«  Oa  +  2HSO4  =  C4  H4  +  2  CHSO4,  HO) 

Alkohol. 

Ce  He  O3  +  2HSO4  =^H^  2  CHSO4,  HO) 

Aceton.  Mesitilol. 

Diese  Formel  des  Mesitilols  schien  durch  die  Zusammen- 
setzung der  entsprechenden  Brom-  und  Nitroverbindungen, 
welche  später  von  Cahours  entdeckt  wurden,  bestätigt  zu 
werden. 

Bromverbindung   .    cA^^ 

Nitroverbindung    .    0^]^^ 

Die  Dichtigkeitsbestimmungen  des  Mesitiloldampfes  indessen, 
welche  Cahours  in  der  Hoffnung,  fernere  Stützen  für  diese 
Formel  zu  erhalten,  anstellte,  gaben  Resultate,  die  eimge  Che- 
miker bewogen  die  Formel  des  Mesitilols  abermals  zu  verdoppeln* 
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Nach  Cahouri^  Bestimmung  ntfmlich  würde  eih  Aeqai* 
valent  dieses  Körpers  nur  zwei  Volumen  Dampf  enlipre«« 
chen,  während  alle  andern  KoM^nwasserstoffe ,  deren  Aequi- 
valentgewichle  durch  das  Studium  ihrer  Metamorphosen  coMröIirt 
wurden,  in  diesen  Gewichten  stets  vier  Volume  Dampf  enU 
halten.  Wir  kennen  in  der  Thal  bis  jeüzl  keine  Aostiahme 
von  dieser  Regel.  Oelbiidendes  Gas,  Faraday's  Gas,  Amileii^ 
Ceten,  Benzol^  Toluol,  Naphthalin  ete.,  lauter  Substanzen^ 
deren  Aequivaleute  wir  sowohl  aus  ihrer  Bildungsweise,  als 
auch  aus  den  von  denselben  abgeleiteten  Stoffen  als  über 
jeden  Zweifel  festgestellt  betrachten  können ,  enfbalten  un« 
veränderlich  vier  Volume  Dampf  in  einem  Aequivalent  Diese 
Betrachtungen  haben  ziemlich  allgemein  zu  der  Annahme  fol- 
gender Formeln  für  die  Mesitilolreihe  geführt  : 

Mesitüol     .    .    .    Ci2     Hg 

Chlorverbindung.    C^A  5.« 

Brom  Verbindung .    C^A  g^ 

Nilroverbindung  .    G  ^  ^  J  ^q  | 

Alle  Beobachtungen,  welche  wir  über  diese  Gruppe  be- 
sitzen, scheinen  durch  die  Annahme  der  zuletzt  angegebenen 
Formeln  eine  genügende  Erklärung  zu  finden,  nu*  eine  Eigenschaft 
des  Mesitilols  stimmt  nicht  gut  mit  derselben  überein,  nämlich 
der  Siedpunkt  dieser  Flüssigkeit.  Bei  dem  gegenwärtigen 
Stand  unserer  Kenntnisse  in^  Bezug  auf  die  Siedpunkte  von 
Flüssigkeiten  mufste  die  Entfernung  des  beobachteten  Sied- 
punktes des  Mesitilols  von  der  Temperatur,  bei  welcher  wir 
das  Sieden  einer  durch  den  Ausdruck 

Cii  Hg 
re{MrBsentirten  Flüssigkeit  erwarten  durften,  nothwendig  einigen 
Zweifel    in    Betreff   der  Genauigkeit    dieser  Formel   erregen« 
Wenn  wir  uns  erinnern,  dafs  die  scharfen  Versuche  der  Hm. 
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H«nlf  i«Id  *)  wod  Dr.  Kopf  **)  den  Siedepunkt  des  Benzols  auf 
80^  C.  festgesUrib  haben,  so  muTs  es  uns  ttberrasdien,  die 
Siedetemperatur  einer  Flüssigkeit  von  so  Mimlicher  Constitution» 
welche  dieselbe  Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  selbst  eine  noch 
gröüsere  von  WasserstoflTäquivalenten  enthalten,  um  so  viel 
höher  zu  finden«  Leopold  Gmelin***},  dem  dieser  Umstand 
nicht  entging,  hat  diese  Frage  in  seinem  Handbuch  berührt. 
Er  schreibt  indessen  die  Abweichungen  der  Versuchsresultate 
von  der  theoretischen  Zahl  der  Anwesenheit  von  Substanzen 
mit  höherer  Siedetemperatur  in  dem  rohen  Product  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Aceton  zu,  indem  er  annimmt, 
dals  der  Siedepunkt  von  Kane  (135®  C.)  zu  hoch  beobachtet 
worden  sei.  Er  erwähnt  ferner,  dafs  dieser  eher  einer  Sub- 
stanz von  der  Formel 

entsprechen  würde. 

Wir  werden  sogleich  sehen,  dafs  die  Zusammensetzung 
des  Mesitilds  in  der  That  durch  diese  Formel  repräsentirt  wird. 

Die  Reinigung  des  Mesitilols  ist  mit  bedeutenden  Schwierig- 
keiten verbunden,  und  obgleich  ich  in  ziemlich  grofsem  Mafs- 
stabe  arbeitete,  konnte  ich  doch  diesen  Körper  nicht  von  voll- 
kommen constanter  Siedetemperatur  erhalten;  zahlreiche  Ver- 
suche jedoch,  die  sowohl  von  Ifrn.  Maule,  als  von  mir  selbst 
angestellt  wurden,  zeigen,  dafs  der  Siedepunkt  zwischen  155® C. 
und  160®  C.  liegen  mufs. 

Diese  Temperatur,  die  sogar  noch  höher  ist  als  die  von 
Kane  beobachtete,  veranlafste  mich  einige  Versuche  mit. diesem 
Körper  anzustellen,  um  weitere  Anhaltspmkte  für  die  Ermitte- 
lung sein^  Constitation  za  erhalten«  Es  schien  nicht  unmög^kh, 
dafs   sich  bei  gemäfsigter  Einwirkung  von  Zersetzungsgiitteln 

*)  Chem.  Soc.  J.  !,  244. 
^)  Pogg.  Ann.  LXXn,  1  and  223. 
*^}  HMidbiidi  IV,  794. 
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Substanzen  worden  darstellen  lassen  ^  deren  Zusammensetsang 
verschieden  von  derjenigen  der  bis  jetzt  erhaltenen,  einen  Schlüssel 
zur  Lösung  der  Frage  abgeben  könnten. 

Eintoirkung  des  Broms  auf  das  Mesitüol. 
Die  geringere  Verwandtschaft  zum  Wasserstoff,  welche  das 
Brom  von  dem  Chlor  unterscheidet,  lenkte  meine  Aufmerksam- 
keit zuerst  auf  diesen  immer  noch  mächtigen  Salzbilder.  Das 
Brom  wurde  dem  Mesitilol  tropfenweise  und  mit  der  Vorsicht 
zugesetzt,  dafs  jedesmal  gewartet  wurde,  bis  die  hervorge- 
rufene Temperaturerhöhung  wieder  ausgeglichen  war  und  dafs 
der  Kohlenwasserstoff  immer  im  Ueberschufs  blieb.  Das  Mesi- 
tilol wird  auf  diese  Weise  in  eine  weifse  krystaliinische  Ver- 
bindung übergeführt,  die  durch  Waschen  mit  Wasser,  worin 
sie  vollkommen  unlöslich  ist,  leicht  von  der  Bromwasserstoffsäure 
befreit  werden  kann.  Zwei-  oder  dreimaliges  Krystallisiren  aus 
der  heifsen  Alkohollösung  ist  hinreichend,  um  die  Verbindung 
vollkommen  rein  zu  erhalten.  Sie  bildet  weifse  Nadeln,  welche 
ohne  Zersetzung  flüchtig  sind  und  durch  Kochen  mit  Kali  oder 
Ammoniak  nicht  angegriffen  werden. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 
I.  0,3595  Grm.  der  Bromverbindung  gaben  0,4048  Kohlen- 
saure und  0,0905  Wasser. 
n.  0,223  Grm.  der  Bromverbindung  gaben  0,3540  Bromsilber. 
In  Procenten  : 

L        n. 

Kohlenstoff  30,70  „ 
Wasserstoff  2,79  „ 
Brom  „      66,68. 

Diese  Zahlen  führen  genau  zu  der  Zusammensetzung  von 

Cahours'  Bromverbinddng,  welche  durch  die  Formel : 

Ca    I J*  oder 


ausgedrückt  wird 


-      und  em^fer  daton  (Astanmender  Verbmdwtgm.       i33t 

Theorie  ^^  Verauck 

12  Aeq.  KoWensloff               '  72^  "  SöJtO  30,70 

6    »    Wasserstoff  6,00      2,56  2,79 

2    y,    Brom       78,86    66,74  66,68 


1     „    Bromverbindung         156,26  100,00  100,17. 

Auch  die  Eigenschaften  dieses  Körpers  beweisen  seine  Iden- 
tität mit  dem  von  Cahonrs  erhaltenen* 

Eintvirkung  der  Salpelersäure  au/*  MbsüUoI 

Cahours  hat  auch  die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf 
diesen  Kohlenwasserstoff  studirt.  Bei  der  Behandlung  des  Me- 
sitilols  mit  concenirirter  Salpetersäure  fand  er,  dafs  sich  ein  dun- 
kelgelbes Oel  bildete,  welches  für  die  Analyse  nicht  hinlänglich 
charakterisirt  war.  Bei  der  Anwendung  einer  Mischung  von 
concenirirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  hingegen  erhielt 
er  eine  schön  kryftallisirte  Verbindung,  welche  durch  Waschen 
mit  Wasser  und  wiederholtes  Kryslallisiren  aus  Alkohol,  oder 
auch  durch  Sublimation  gereinigt,  in  hohem  Grade  den  Glanz 
von  metallischem  Silber  zeigte.  Aus  der  Analyse  ergab  sich, 
dafs  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  den  Formeln  : 

entspreche. 

Meine  Versuche  führten  mich  zu  demselben  Resultat.  Ich 
erhielt  diese  Verbindung,  bei  Anwendung  der  Schwefel-  Salpeter- 
säuremischung oder  von  rauchender  Salpetersäure  allein,  mit 
allen  von  Cahours  derselben  zugeschriebenen  Eigenschaften. 
Ich  brauche  seiner  Beschreibung  blofs  hinzuzufügen,  dafs  sich 
diese  Substanz  nur  mit  grofser  Schwierigkeit  in  siedendem  Al- 
kohol und  Aether  löst,  dafs  sich  dieselbe  aber  bequem  reinigen 
läfst,  indem  man  sie  aus  Aceton  krystailisirt,  worin  sie,  wie 
Hr.  Maule  gefunden  hat,  leicht  löslich  ist. 


130   Hofmann,  iAer  dk  Ztuammemeimmff  4e$  ShiUMB 

Dfe  Analyse  ergab  fo^Mde  ZaUen  : 
0;nE10  Grm.  Subitans  gabefi  0,3415  Kohlenriliire  oad  0/R70 
Wasser» 


entsprtehend  der  Formel  : 

Theorie 

Venaoh 

12  Aeq.  Kohlenstoff 
6    «    Wasserstoff 

8  M    Stickstoff 

9  ^    Sauerstoff 

6      3,53 

28    16,48 
32    37,64 

42,14 
3^7 

*> 

» 

1    ^    Nitroverbindung  138  100,00. 

Bis  hierhin  war  meinen  Bemühungen  mir  geringer  Erfio^ 
geworden.  Als  ich  dagegen  jetzt  schwächere  Salpetersäure  an- 
wandte, wurde  sogleich  ein  verschiedenes  Resultat  erhalten. 

Wenn  man  das  Hesitflol  mit  verdttnnter  Salpetersäure  kocht, 
so  wird  es  nur  sehr  langsam  angegriffen  :  es  nimmt  eine  gelbe 
Farbe  an  und  wbd  weniger  flüssig.  Nach  wiederholten  Destil- 
lationen hat  man  es  in  ein  gelbes  Gel  umgewandelt,  welchem 
grofse  Neigung  2um  Krystallisiren  zeigt.  Dieses  Oel  ist  offenbar 
ein  Gemenge,  allein  da  mir  nur  eine  verhältnifsmäfsig  kleine 
Menge  zu  Gebote  stand ,  so  vermochte  ich  nicht  eine  Trennung 
zu  bewerkstelligen.  Als  ich  indessen  an  die  Stelle  der  ver- 
dünnten Salpetersäure  eine  mäfsig  concentrirte  treten  liefs,  so 
war  nach  wenigen  Destillatk)nen  alles  Hesitifol  in  die  krystal- 
Niriacbe  Verbindung  verwandelt,  welche  in  sehr  feinen,  bisweilen 
mehrere  Zoll  langen  Nadeln  erhallen  wurde.  Diese  Kryslalle 
wurden  mit  Wasser  gewaschen  und  zuletzt  aus  Alkohol  umkry- 
stalBsb*!  :  die  Leichtigkeit,  mit  weicher  sie  sich  in  dieser  Flüs« 
sigkeü  lösten,  zeigte  mir  sogldch,  dafii  ich  eine  von  der 
vorhergehenden  Nitreverbindung  ganz  veracMedene  Substans 
vor  mir  hatte,  obgleich  sie  derselben  in  anderer  Beziehung, 
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beenden  in  ihrer  iNffeerefi  Erseheinang  uihI  Birer  SobliiAMir-i- 
keit^  ähnlich  war. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 
I.  0,2915  Grm.  Substanz  gaben  0,5445  Kohlensäure  und  0,1310 

Wasser.  • 

11  0,2050  Grm.  Subst.  gaben  0,3840  Kohlensäure  und  0,0dl5 

Wasser. 
nt.  0,2280  Grm.  Subst  graben  0,4280  Kohlensäure  und  0,1030 
Wasser. 
Procente  : 

I.         n.        m. 
Kohlensloff       50,94    51,06    51,15 

Wasserstoff        4,95      4,95      5,01. 

Diese  Werthe  entsprechen  der  Formel  : 

C,  Hs  NO4, 
die  man  verdoppeln  mufs  zu  : 

C,a  H.«  N,  0«  =  C„  jgjjj^ 

da  der  Ausdruck  : 

Cg  Hfl 
mit  den  Formeln  der  übrigen  von  dem  Mesitilol  abgeleiteten 
VerUndungea  nicht  zu  tereinigen  ist 

Theorie  Verfiidl 

18  Aeq.  Kohlenstoff  loT^Sl^  51,0T 

10    ^    Wasserstoff  10     4,76  4,98 

3    ^    Stickstoff  28    13,35  » 

8    1,    Sauerstoff         64    30,47  „ 

1    ^    Nitroverbindung  310  100,00. 

Die  Verwandlung  dieser  Verbindung  in  Nitromesidin,  welches 
Hr.  Maule  sogleich  weiter  unten  beschreiben  wird,  machte  es 
unnöthig,  den  Stickstoff  derselben  zu  bestimmen. 

Die  Existenz  eines  Körpers  von  dieser  Zusammensetzung 
murs  jeden  Zweifel  über  die  wahre  Formel  des  Mesitüob  ver- 
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bannen.    Es  ist  einlenchtend ,   dars  eine  solche  Verbindung  nur 
von  einem  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  : 

welche  ich  als  den  richtigen  Ausdruck  für  das  Aequivalent  des 
Mesitilols  betrachte,  abgeleitet  werden  kann. 

Durch  diese  Formel  wird  das  Hesililol  in  seiner  Zusammen- 
Setzung  identisch  mit  einem  andern  Kohlenwasserstoff,  der  sich 
unter  den  von  der  Cuminsäure  abgeleiteten  Verbindungen  findet, 
nämlich  mit  dem  Cumol.  Die  beiden  Stoffe  haben  indessen  in 
ihrem  übrigen  chemischen  Verhalten  nur  wenig  Aehnlichkeit. 
Man  braucht  nur  den  Geruch  beider  Flüssigkeiten  und  ihr  Ver- 
halten gegen  Reagentien  zu  vergleichen,  um  jeden  Zweifel  über 
ihre  Verschiedenheit  in  dieser  Beziehung  zu  entfernen,  allein 
in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  zeigen  sie,  wie  zu  er- 
warten stand,  eine  bemerkenswerthe  Analogie,  indem  ihre  Siede- 
punkte so  nahe  bei  einander  liegen ,  dafs  ich  die  Hoffnung  nicht 
aufgebe,  dieselben  wirklich  gleich  zu  finden.  Der  Siedepunkt 
des  Mesitilols  liegt,  wie  ich  erwähnte,  zwischen  155  und  160<^  C. ; 
für  die  Siedetemperatur  des  Cumols  besitzen  wir  drei  verschie- 
dene Angaben,  und  zwar  ist  derselbe  nach  Gerhardt  und 
Cahours  *)  144^',  nach  Abel  **)  148^  nach  einer  späteren 
Angabe  GerhardTs  indessen  ***)  153^  C.  —  Es  ist  nicht 
unmöglich,  dafs  diese  beiden  Flüssigkeiten  wirklich  bei  derselben 
Temperatur  sieden.  Auch  die  Verbindungen,  die  wir  durch  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Cumol  erhalten,  bieten 
eine  gewisse  Analogie,  obgleich  wir  auch  hier  auf  Verschie- 
denheiten stofsen.    Wir  kennen  ein  Nitrocumol  und  ein  Dinitro- 


*)  Ann.  Ch.  Pfays.  [3]  I,  60. 
**)  Chem.  Soc.  Mem.  III,  144. 
♦♦♦)  Ann.  Ch.  Fhys.  [3]  XIV,  111, 
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cumol,  allein  eine  dreifach  nilrirte  Verbindung,  wie  die  des 
MesitUolSy  denn  als  solche  müssen  wir  die  zuerst  beschriebene 
Nitroverbindung  desselben  betrachten^  hat  man  bis  jetzt  mit  dem 
Cumol  noch  nicht  dargestellt,  obgleich  Cahours  beide  Kohlen* 
Wasserstoffe  genau  auf  die  nämliche  Weise  behandelte. 

Bei  der  Annahme  der  neuen  Hesitilolformel  gerathen  wir 
mit  den  früheren  Resultaten  keineswegs  in  Widerspruch.  Die 
Formeln  nehmen  nur  eine  etwas  veränderte  Gestalt  an.  Nur 
eine  Beobachtung  läfst  sich,  wenigstens  nach  ziemlich  allge- 
mein .angenommenen  Principien ,  mit  der  atomistlschen  Zusam- 
mensetzung unserer  Verbindung  nicht  länger  in  Einklang  bringen. 
Es  ist  diefs  die  Bestimmung  der  Dichtigkeit  des  Mesitiloldam- 
pfes,  welche  wir  Cahours  verdanken.  Wenn  diese  Bestim- 
mung richtig  ist  —  und  wir  haben  kaum  eine  bessere  Autorität 
in  Versuchen  dieser  Art,  als  Cahours,  —  so  würde  ein  Aequi- 
valent  Mesitilol  nicht  weniger  als  6  Volumen  Dampf  entsprechen, 
eine  Zahl^  welche  in  ähnlichen  Fällen  noch  nie  beobachtet 
worden  ist.  Alle  genau  untersuchten  Kohlenwasserstoffe  haben 
bis  jetzt  unwandelbar  nur  4'  Volume  Dampf  gegeben.  Es  ist 
denkbar^  dafs  das  specifische  Gewicht  des  Mesitiloldampfes  in 
ähnlicher  Weise  bei  gewissen  Temperaturen  schwankt ,  wie  die 
Dichtigkeit  des  Essigsäure-,  Buttersäure-  und  Valeriansäure- 
dampfes;  möglich  auch,  dafs  ein  Aequivalent  Mesitilol  wirklich 
durch  6  Volume  Dampf  repräsentirt  wird  und  dafs  vielleicht  gerade 
in  dieser  abweichenden  Dichtigkeit  eine  Erklärung  zu  suchen  ist 
für  den  Unterschied  in  der  Constitution  dieses  Körpers  und  des 
Cumols ,  welches ,  wie  andere  Kohlenwasserstoffe,  nur  4  Volume 
Dampf  giebt.  Sey  dem  aber,  wie  ihm  wolle,  der  Gegenstand 
erfordert  jedenfalls  weitere  Untersuchung.  Ich  selbst  konnte 
bis  jetzt  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  nicht  wie- 
derholen, da  mein  Kohlenwasserstoff  keinen  vollkommen  con- 
stanten  Siedepunkt  zeigte« 
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Djj9  Vpriscbiedenbeit  9wi$cbeQ  dirr  tbieciretischeii  und  bi^ob-* 
achteten  Dichtigkeit  d«s  Mesitilols,  wenn  wir  das^ielbe  durfih  djo 
Fomel ; 

darstellen  y  bewegf  mieh,  weitere  Anhailspunkte  f&r  diese  Porine! 
in  anderen  Thatsachen  aofisusuchen.  Die  Behandlung  des  Oels 
mit  SchwefelsSure  versprach  einige  AuFschldsse  in  Bezug  auf 
diese  FVage  zu  geben. 

Einw6'k\mg  der  rauchenden  Schwefelsäure  auf  das  MesMloL 

Mesüäol-  Schwefelsäure, 

Gewöhnliche  concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  pur  sehr 
langsam  auf  Mesitilol;  rauchende  Säure  löst  es  schneller;  es 
bildet  sich  eine  röthlich  braune  Flüssigkeit,  die,  der  Luft  aus- 
gesetzt ,  nach  und  nach  krystallinisch  wird.  Man  darf  die  Flüs- 
sigkeit bei  diesem  Vorgang  nicht  erwärmen,  indem  sonst  die 
Verbindung  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  verkohlt. 
Selbst  in  der  Kälte  kann  die  Erzeugung  einer  kleinen  Menge 
schwefliger  Säure  nicht  verhütet  werden. 

Wird  die  braune  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  so  ent- 
färbt sie  sich  und  liefert,  mit  einem  Ueberscbufs  von  kohlen- 
saurem Bleioxyd  bebandelt,  ein  lösliches  Bleisalz  ^  indem  die 
freie  Schwefelsäure  als  unlösliches  schwefelsaures  Bleioxyd  zu- 
rückbleibt. Das  Bleisate  löst  sich  sowohl  in  Wasser,  als  in 
AlJcoho}  aufserordentlich  leicht,  wodurch  die  Reinigung  des- 
selben erschwert  wird.  Behandelt  man  es  indessen  mit  Thier- 
fcohle  und  läfst  die  Flüssigkeit  dann  allmälig  verdampfen ,  so 
erhält  man  das  Salz  in  schönen  weifsen  Nadeln  von  vollkom- 
menier  Reinheit,  Die  Analyse  dieser  Verbindungen  gab  foU 
giende  Resultate  : 

I.    0,3180  Grm.  des  Bleisalzes  gaben  O|15806r4i|.  aohw^fel« 
jaures  Bleioxyd. 
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iL    flg»S3  Grau  Bieisah  gaken  0,1426  Gm.  schwerebaoMi 

Bleioxyd. 
H.    0,3043  Grin.   Bleisals  gabea   0,3979  Gm.  KoUeiutfwe 
«Ml  0,1045  Grau  Wasser. 

Procente  : 

t.        IL        in. 
BId    •    .    33>95    34,15       „ 

Kohienstoff      „  „        35,66 

Wasserstoff    ^         „         3^1 

enIqireGhend  der  Pomel  : 

Theorie  Yenaeh 

1  Aeq.  Blei lOsisö"  ^34^22  34,05 

18    «     Kohlenstoff    .....    108,00      35,69  35,66 

11    »     Wasserstoff       ....      11,00       3,63  3,81 

2  „     Schwefel 32,00      10,58         „ 

6    „     Sauerstoff 48,00      15,88         ^ 

1    „     Mesitilol-scbwefels.  Bleioxyd  302,56    100,00. 

Die  Analyse  dieses  Bleisalzes  zeigt,  dafs  bei  der  Behand* 
long  des  Hesitilols  mit  Schwefelsäure  eine  neue  Säure  gebildet 
wird,  die  der  Benzol-  f Unter-)  Schwefelsäure  und  der  Gumol- 
(UQter^>  jlchwefelsäurie  vollkommen  analog«  und  mit  letzterer 
überdies  isomer  ist« 

0»  der  Zweck  dieser  Versuche  nur  der  war,  für  die  neuia 
VormA.  de»  IbsiUIoIs  eine  fernere  Bestätigung  zu  erhalten ,  so 
venSirigte  ich  im  Salae  dieser  Säure  nicht  weiter.  Es  mag  nur 
noch  erwähfit  w^dea»  daCs  aie  ein  kry^stalliairbares  Silbersalz 
bildet»  welches  nbenfaiU  iu  Wasser  sehr  löslich  ist,  und  sich 
ieicbl  S0hwärzt|  wenn  es  dem  Lieht  ausgesetzt  wird« 

Formel  : 

^1%  Kia>      ^ 
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welche  ich  für  das  Mesililöl  vorschlage,  und  die  in  dem  Studiam 
des  Nitromesidins,  eines  schönen  Aikaloids,  dais  Hr.  Maule 
entdeckt  hat,  eine  weitere  Bestätigung  findet»  entfernt  diesen 
Körper  einigermarsen  von  dem  Standpunkt,  den  ihm  Kane 
ursprünglich  angewiesen  hatte«  Wir  können  ihn  nicht  langer 
als  den  Repräsentanten  des  ölbildenden  Gases  in  der  Hesityl- 
reihe  betrachten;  er  entspricht  viel  eher  den  flüssigen,  bei  hö- 
herer Temperatur  siedenden  Kohlenwasserstoflen ,  welche  sich 
immer  bilden,  wenn  man  dem  Wein-  oder  Amylalkohol  das 
Hydratwasser  entzieht,  die  aber  bis  zu  diesem  Augenblick 
noch  nicht  hinlänglich  untersucht  sind,  indem  kaum  etwas  mehr 
als  ihre  Isomerie  mit  dem  ölbildenden  Gas  festgestellt  ist. 

Ich  kann  hier  nicht  umhin,  darauf  aufmei^sam  zu  machen, 
dafs  das  Mesitilol  ein  neues  Beispiel  der,  gewissen  einfachen 
Körpersystemen  eigenthümlichen ,  Neigung  bietet,  sich  zu  hö- 
heren Verbindungen  von  dreifachem  Atomgewicht  zu  ordnen. 
Aehnliche  Fälle  haben  wir  in  dem  Uebergang  der  Cyansäure 
in  Cyanursäure,  in  dem  Festwerden  des  Chlorcyans  und  in  der 
Umwandlung  des  Cyanäthyls  zu  Kyanethin  etc.  kennen  gelernt. 
Das  einfachste  Product,  welches  wir  bei  der  Entziehung  des 
Hydratwassers  aus  dem  Aceton  erwarten  sollten»  wäre  ein 
Körper  von  der  Formel  : 

und  es  ist  nicht  uninöglich»  dafs  diese  Verbindung  wirklich  in 
einem  gewissen  Stadium  des  Processes  gebildet,  und  erst 
später  unter  dem  Einflufs  eines  so  mächtigen  Agens,  wie  die 
Schwefelsäure,   in  die  höhere  Verbindung  umgesetzt  wird. 

Endlich  bietet  die  Correction  der  Hesitilolformel  einen  neuen 
unzweideutigen  Beweis  der  grofsen  Wichtigkeit  von  genauen 
Siedepunktsbestimmungen.  Weiter  ausgreifende  Forschungen  in 
diesem  Felde»  welches  uns  H.  Kopp 's  Untersuchungen  zuerst 
aufgeschlossen  haben,  werden  sicherlich  zu  höchst  ^wichtigen  An- 
haltspunkten für  die  richtige  FormuUrung  eines  Körpers  führen. 
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Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  U^bersicbt  der  MesitiloU 
reihe, 

Mesilild C^,      H,,^ 

Trichlormesitilol     .    .    C^gj    ^j» 


Tribrommesililol 


• 


'"!   Br,| 


Nitromesilüol     .    .    .    Ci«!  nÖ'K^^ 


Dinilroihesitilol       .    .    CigjoMy*! 

3N0 
Mesililolschwefels..HS04,Cig  1  .^' 

Nilroraesidin  (Maule)    C,,     NH,  ' 


NO, 


y 


lieber  das  Nitromesidin,  eine  neue  organische  Base ; 

von  Georg  Manie  ^ 

Schüler  des  Royal  Cpllege  of  Chemistry« 


Die  neuen  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des 
Mesitilols,  welche  die  merliwürdigß  Isomerie  dieses  Körpers 
mit  dem  Cumol,  dem  Kohlenwasserstoff  der  Cuminsäurereihe, 
darthun,  machten  es  wänschenswerth  ^  ^i^}8^  weitere  von 
ihm  abgeleitete  Verbindungen  näher  kennen  zu  lernen,  um 
fernere  Gewifsheit  über  die  Richtigkeii.  dieser  neuen  Formel  zu 
erhalten. 

Es  schien  zu  diesem  Zweck  nichts  geeigneter  zu  seyn, 
als    das  Verhalten    seiner  Nitroverbindungen    gegen    Reduc- 

AiumL  d.  Chemie  a.  Phann.  LXXL  Bd.  3.  Hoft.  10 
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tionsmitlel  zu  untersuchen.  Die  Bildung  neuer,  den  Nitro- 
verbindungen des  Mesitilols  entsprechender  Alkaloide ,  die 
zu  erwarten  stand ,  und  die  genauen  Methoden ,  welche 
wir  Tür  die  Aequivalentbestimmung  solcher  Körper  besitzen, 
versprachen  eine  zur  Conlrole  der  Richtigkeit  der  verbesserten 
Formel  besonders  geeignete  Reihe  von  Thatsachen  darzubieten^ 
Wenn  man  Cumol  mit  Salpetersäure  behandelt,  so  erhält  man 
zwei  neue  Körper,  Nitro-  und  Dinitrocumol ,  welche  beide 
durch  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  in  basische  Ver- 
bindungen verwandelt  werden.  Der  erste  giebt  das  von 
Nicholson  untersuchte  Cumidin,  während  der  zweite  in  die 
von  Cahours  vor  kurzem  unter  dem  Namen  von  Nitrocumidin 
beschriebene  Substanz  verwandelt  wird. 

Da  die  Existenz  eines  mit  Nitrocumol  isomeren  Körpers 
in  der  Mesitilolreihe  immer  noch  zweifelhaft  war,  so  schlug 
mir  Dr.  Hof  mann  vor,  eine  dem  Nitrocumidin  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung entsprechende  Base  darzustellen. 

Die  folgende  Abhandlung  enthält  eine  Beschreibung  dieses 
neuen  Körpers,  der.  wirklich  ohne  Schwierigkeit  erhalten 
wird ,  und  für  den  ich  statt  der  Bezeiclinung  Nitromesitilidin, 
welche  ihm  der  Analogste  nach  zukäme,  den  Namen  Nitro- 
mesidin  vorschlage. 

Ueberläfst  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Dinitro- 
cumol 

der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff,  so  nimmt  die  Flüs- 
sigkeit eine  dunkle  Farbe  an  und  setzt  nach  und  nach  eine 
grofse  Menge  Schwefel  ab,  während  der  Geruch  nach  Schwrfel- 
wasserstoff  verschwindet.  Fügt  man  Chlorwasserstofifeäure  zu, 
so  schlägt  sich  abermals  Schwefel  nieder,  und  man  erhält  nach 
dem  Filtriren  eine  klare  Flüssigkeit,  wetehe  mit  ei»er  Lösung 
von  Kali  oder  Ammoniak  vermischt,   eihen  reichlichen  gelbbn 
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Niederachli^  giebt.     Dieser  Niederschlag   ist  Nitromestdin   in 
noch  unreinem  Zustand. 

Um  dasselbe  rein  zu  erhalten,  wird  es  wiederholt  in  ChltN*- 
wasserstoffsäure  gelöst  und  durch  ein  Alkali  wieder  gefällt. 
Auf  diese  Art  werden  kleine  Mengen  von  immer  noch  anhän- 
gendem Schwefel  abgeschieden  und  die  Substanz  nimmt  aUmälig 
ein  glänzend  gelbe  Farbe  an.  Ein  -  oder  zweimaliges  Krystalli- 
sirenlassen  aus  Alkohol  genügt  jetzt,  um  dieselbe  .vollkommen 
rein  zu  erhalten. 

/ 

Zutammensetmng  des  Nüramesidi»s.  *^  Die  felgenden 
Analysen  wurden  mit  zu  verschiedenen  Zdüen  darg^estellten 
und  bei  100^  getrockneten  Krystallisationen  von  reinem  Nitro- 
mesidin  angestellt. 

I.  0,2861   Grm.  Substanz  gaben  0>6309  Qm.  Kohlensäure 
und  0,1716  Grm.  Wasser. 

II.  0,2072  Grm.  Substanz  gaben   0,4561   Grm.  Kohlensäure 
und  0,1264  Grm.  Wasser. 

III.    0,2264  Grm.   Substanz  gaben  0,4967  Grm.   Kohlensäure 
und  0,1387  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

I.  n.         IIL 

Kohlenstoff       60,14    60,03    59,85 

Wasserstoff         6,66      6,77      6,80. 
Eine  Bestimmung   des  Stickstoffs  nach   der  Methode   von 
Bunsen  gab  folgende  Resultate  : 

Stand  in  Corrig.  Stand  des  Queck-  Temp.   Bar«    Vol.  b.  li»^ 
d.Röfaro     Vol.   silbersind, Wanne  Druck n.O^C. 

Kohlensäure 
u.  Stickstoff^ 
feucht.    .    137      136,3       249,5         9,0    779,1»*« 89,6606 

Trockner 
Stickstoff.    19,4       17,2       250,0        9,5    773,5^"^  9,362. 

Verhältnifs  der  Kohlensäure-  imd  Stickstofiaquivaletvto  : 

*  89,6606  -  9,362  :  9,362  =  100  :  11,6. 

10* 
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Nttiimt  man  den  minieren  Werlh  (60,01  J  der  gefandänen 
Kohlensloffprocente ,  so  ergiebt  die  Berechnung  W,31  pC. 
Slicksloft 

Obgieich  dieses  Resultat  nicht  s6  genau  ist,  als  die,  welche 
Hian' gewöhnlich  erhält,  so  erwähne  ich  es  doch  als  eine  Be^ 
i^telligui^  der  aus  den  obigen  Analysen  abgekitelen  Formel  : 


C„  H,,  N,  O4  oder  Cr  |J'(5 J  N. 


berechnet 

gefunden 

18  Aeq.  Kohlenstoff 

1^^60,00 

60,<M 

12    „    Wasserstoff 

12      6,67 

6,74 

2    „.: Stickstoff      • 

28    15,55 

1^31 

4    „    Sauerstoff 

32    17,78 

» 

1    «   ■  Nttromesidin   - 

180  100,00. 

Eigenschaften  des  Niiromesidins.  —  'Man  erhält  diesen 
Körper  rein  in  Tangen  nädelförmigen  Krystallen  von  goldgelber 
Farbe*  Die  Kryslalle  werden  schon  unter  100^  flüssig  und  er- 
starren beim  Kaltwerden  zu  einer  Masse  von  strahlenförmig  an- 
geordneten Nadeln.  Sie  sind  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
und  in  geringem  Grade  in  Wasser,  dem  sie  eine  blaf^elbe 
Farbe  ertheilen.  Das  NitiHMnesidinist  bei  100^  ohne  Zersetzung 
fluchtig  und  sein  Dampf  brennt  mit  blauer  Flamme.  Seine  Lö- 
sungen sind  neutral  und  haben  einen  unangenehmen  biltern 
Geschmack. 

Verbindungen  des  Nitromesidins, -r-  Das  Nitromesidin  löst 
sich  leicht  in  Säuren  und  bildet  krystallihische  S^lze  mit  den- 
selben. Seine  basischen  Eigenschaften  sind  indessen  sehr  schwach 
und  die  meisten  seiner  Salze  verändern  sich  leicht*  Alle  die- 
jenigen, die  ich  erhielt,  zersetzten  sich,  mit  Ausnahme  des  Platin- 
doppelsalzes  und  des  phosphorsauren  Salzes^  sclu)n  bei  der  blofsen 
Beriihrung  mit  Wasser.  Sie  sind  löslich  in  Alkohol  und  ihre 
Lösungen  haben  eine  saure  Reaction. 
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Chloru>a$$erslQffsaures  Nütomesidhii  — ^  Zur  Darstellung 
dieses  Salzes  wird  die  Base  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und 
die  Lösung  verdampft,  Lafst  man  das  Ganze  nun  stehen,  ^So 
krystallisirt  das  Salz  in  farblosen  Nadeln.  Da  dieses  Salz  durch 
Wasser  zersetzt  wird,  so  wurde  die  Lösung  auf  dem  Wass.er- 
bade  zur  Trockne  verdampft,  bis  alle  freie  Säure  weggegangen 
war.  Bei  100^  getrocknet  gaben  0,3148  Grm.  deiä  Salzes  0,5716 
KöWeiÄäur^  und  0,1703  Wasser.  ^ 

0,1593  Grm.  des  Salzes  gaben  0,1051  Chlorsilb^. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  : 

18  Aeq.  Kohlenstoff 
13    „    Wasserstoff 

2    „    Stickstoff 

4    „    Sauerstoff 

1     „    Chlor 

1     „    Chlorwasserstoffs.  Salz  '  216,5  100,00. 

Nifromesidin-Plaiinchlorid.  —  Setzt  man  Platincblorid  im 
Ueberschufs  zu  einer  gesättigten  Lösung  des  salzsauren  Salzes, 
so  fallt  bei  der  Abkühlung  das  Doppclsalz  von  Nitromesidin  und 
Platinchlorid  in  Gruppen  von  gelben  Erystallen  aus  der  Lösung. 
Um  das  Salz  von  einem  Ueberschufs  von  Platinchlorid  zu  be- 
freien, wurde  es  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  aus  Alkohol 
krystallisiren  lassen.  Um  die  Formel  zu  controliren  und  das 
Atomgewicht  der  Substanz  zu  bestimmen,  wurden  vier  sorgfältige 
Flatinbestimmungen  gemacht  und  für  jede  derselben  das  Salz 
besonders  dargestellt, 

L  0,2122  Grm.  Platinsalz  gaben  0,0544  Platin. 

IL  0,2587    »  „  y,    ^  0,0661      „ 

HL  0,1625    „  „  „      0;0410     « 

IV.  0,1806    »  „  „      0,0462     „ 


berec 

bnet     ,. 

gefunden 

• 

49^9 

49,52 

13,0 

.  6,00 

6,01 

28,0 

12,93 

» 

32,0 

14,78 

» 

35,5 

16,40 

^6,32 
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V.  0,03358  Grm.  Platinsalz  gaben  0,3470  Kohlensäure  n.  0,1083 
Wasser. 

VI.  0,3741     ^  »  »      0,3838        ^  « 0,1167 
Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  : 

Cxs  H,2  N2  O4,  HCl,  PtCJ,. 

gefunden 
Aeq.  berechnet  f  „       y^|     ""77 y        yj    ^ 

18  Kohlenst.  108,00  27,96  »*  » *  »  »*  28,18  27,97 

13  Wasserst.  13,00  3,36  9»  »  »  »  3,58   3,46 

2  Stickst.      28,00  7,25  »  »  »  »  » 
4  Säuerst.    32,00  8,30  »  »  »  » 
1  Platin        98,68  25,55  25,63  25,55  25,23  25,58  n  % 

3  Chlor       106,50  27,58  „  „  „  „  „        „ 
1  Platins.    386,18  100,00. 

Schwefelsaures  Nüromesidin.  —  Löst  man  die  Basis  in 
siedender  verdünnter  Schwefelsäure,  so  schlagen  sich  beim  Ab- 
kühlen weifse  seidenglänzende  Krystalle  des. schwefelsauren  Salzes 
nieder.  Es  wird  durch  Wasser  zersetzt,  indem  sich  die  Base 
abscheidet.    Die  Analyse  wurde  daher  nicht  gemacht. 

Salpetersaures  N^romesidin  wird  gebildet,  wenn  man  Nitro- 
wifesidin  in  verdünnter  Salpetersäure  löst.  Wird  die  Lösung  mit 
einem  Ueberschurs  an  freier  Salpetersäure  verdampft,  so  zersetzt 
sib  sidi  bei  einem  gewissen  Grade  der  Concentration^  indem 
sich  rothe  salpetrigsaure  Dämpfe  entwickeln  und  als  Product  der 
ilersetzung  eine  rolhe  ölige  Substanz  zurückbleibt. 

Drdhastsches  phosphorsaures  Nitromesidin,  —  Wenn  die 
Basis  in  einer  Lösung  von  Phosphorsäure  aufgelöst  wird,  so 
krystallisirt  das  Salz  in  blättrigen  Krystallen  von  schön  orange- 
gelber Farbe.  Nach  Entfernung  der  freien  Säure  bleibt  das 
Salz  vollkommen^  rein  zurück.  Es  wurde  bei  100^  getrocknet 
und  dann  analysirt. 

1.  0,2471   Grm.  des  Sab&es  gaben   0,4580  KohleoslNine  .and 

0,1413  Wasser. 
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IL  0,3058  Grm.  de$  Salzes  gaben  0,0529  phosphors«  Bitlereide. 
Die$e  Zahlen  entsprephen  der  Formel  : 
3  (H  C,s  H,,  N,  OJ,  POs. 


berechnet 

gefunden 

54  Acq.  Kohlenstoff 

'324^50^^ 

50,54 

39    y,    Wasserstoff 

39,0      6,10 

6,35 

6    yy    Stickstoff 

84,0    13,14. 

» 

20    9    Sauerstoff^ 

160,0    25,06 

» 

1    „    Pbosphorsäure 

32,0      5,00 

4,86 

1     „    Phosphors.  Salz 

639,0  100,00. 

Wenn  man  einen  grofsen  Ueberschufs  an  Phosphorsäure 
nimmt,  so  erhält  man  ein  saures  Salz,  welches  nur  ein  Aequi- 
valent  Nitromesidin  zu  enthalten  scheint. 

Zersetmngsproducte  des  Niiromesidms,  Die  geringe  Menge 
von  Sjfbstßnz,  die  ich  zpr  Verfiigung  hatte  und  das  langwierige 
Verfahren,  um  das  Nitromesidin  zu  erhalten,  verhinderten  mich, 
seine.  Zersetzungsproducte  in  bedeutenderer  Ausdehnung  zu 
Studiren. 

Eintoirkung  des  Broms  und  Chlors  auf  Nitromesidin,  — 
Bringt  man  Nitromesidin  mit  Brom  in  Berührung,  so  zeigt  sich 
eine  heßige  Reaction  und  es  entsteht  eine  dunkele  ölige  Sub- 
stoifz,  E$  ist  diefs  ein  merkwürdiger  Uebergang,  da  er  uns  den 
IJo^rsichied  zy^'ischen  dem  Nitromesidin  und. der  mit  demselben 
isQpfieren  VerbjiiduQg,  dem  Nitrocumidin ,  zeigt;  wenn  dieses 
letztere  na^ilicb  mit  Brom  behandelt  wird,  so  erhält  man  einen 
fei^ea  kry^aliiiii&chen  Körper. 

Behfindelt  man  eine  alkoholische  Jjösung  von  Nitromesidin 
mit  Ch\oVy  so  bekojjnmt  map  eine  fleischfarbene  feste  Masse, 
Wielche  sich  in  siedendem  Aether  löst  und  in  der  Kälte  wieder 

•  •  •  4 

^ar^iis  niederf^^t« 

Die  Reduction  des  Trinitromesitilols  mit  Schwefelwasser- 
stoff schien  ^  uns  sehr  bemerkenswerth  ^  da  bis  jetzt  keine 
Nitrosäurever|)indung  mit  ^  jjLtQmen  Upte^'^alpetersHure  dieser  Be- 


c 
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bandlung  unterworfen  wurde.  Das  Trinitronftesitilol  ist  sehr 
schwer  zu  reduciren ;  ich  h'efs  Schwefelwasserstoff  auf  eine  be- 
trächlliche  Menge  dieser  Substanz  einige  Wochen  lang  einwirken 
und  fand  am  Ende  dieser  j^eit,  dafs  nur  eine  sehr  kleine  Menge 
verändert  war.  Ich  erhielt  indessen  eine  hinreichende  Menge 
des  Productes,  um  die  Existenz  einer  basischen,  aus  dem  Nitro- 
mesitilol  entstandenen  Verbindung  festzustellen,  obgleich  mich 
der  geringe  Betrag  dieser  Substanz ,  und  die  Schwierigkeit  sie 
zu  reinigen,  dazu  bewog,  ihre  Untersuchung  auf  eine^  spätere 
Zeil  aufzusparen» 


Untersuchung  über  die  chemische  Natur  des 

Wachses ; 

von  Benjamin  ColUns  Brodle. 


III.  lieber  das  Myricin*). 

Zwischen  die  Untersuchung  der  Cerotinsäure  und  diejenige 
des  Kückstandes,  der  nach  der  Abscheidung  dieser  Säure  von 
dem  Bienenwachs  zurückbleibt,  habe  ich  die  Untersuchung  des 
ärinesischen  Wachses  eingeschaUet«  Bei  der  Verseifnng  des 
chinesischenWachses  erhalten  wir,  wie  ich  gezeigt  hirbe,  eine  mit 
der  Cerotinsäure  des  Bienenwachses  identische  Säure  nebst  dem 
Alkohol  derselben ,  so  dafs  die  chemische  Entstehungsgeschichte 
dieser  Substanzen  in  genauem  Zusammenhang  steht.  In  dem  chi- 
nesischen Wachs  finden  wir  aufserdem  eine  Substanz,  die  in  der 


*)  Siehe  dieae  Annalen  Bd.  LXYII,  S.  180. 
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Natur  sehr  rein  vorkommt,  and  deren  Zersetzunggproducte  mit 
Alkallen  und  durch  die  Einwirkung  der  Hitze  sich  leicht  dar- 
steileii  und  untersudien  lassen.  Die  Kennlnifs  der  Beziehung 
dieser  Producte  zu  einander  wh-ft  ein  klares  Licht  auf  die 
Natur  des  MyricinS)  welches  kein  reiner  Körper  ist  und  desscfn 
chemische  Verhältnisse  verwickelt  sind. 

Ich  habe  angegeben,  dafs  die  ersten  Alkoholexlracte  deiö 
Wachses  in  der  heifsen  alkoholischen  Lösung  mit  essigsaurem 
Bleiox)^d  einen  reichlichen  Niederschlag  geben.  Man  kann  da^ 
Wachs  sehr  lange  mit  Alkohol  kochen,  ehe  alle  Cerotinsäure 
entfernt  ist.  Wenn  indessen  der  Procefs  des  Kochens  und 
Abgiefsens  fortgesetzt  wird ,  so  kommt  ein  Zeitpunkt^  wo  das 
essigsaure  Bleioxyd  in  dem  heifsen  alkoholischen  Auszug  keinen 
Niederschlag  mehr  hervorbringt.  Der  Rückstand  nun,  der  nach 
dieser  Behandlung  mit  Alkohol  von  dem  Wach5  jetzt  übrig  bleibt, 
ist  es,  den  ich  mit  dem  Namen  Myricin  hier  bezeichne. 
Es  ist  rathsam,  den  Vorgang  des  Kochens  und  Abgiefsens  auch 
nachdem  kein  Niederschlag  mehr  entsteht  noch  zwei-  oder 
dreimal  zu  wiederholen^  da  das  cerotinsäure  Bleioxyd  in  der 
heifsen  Flüssigkeit  nicht  ganz  unlöslich  ist. 

Das  so  dargestellte  Myricin  ist  eine  grünliche  Substanz  von 
ungeföftr  der  Consistenz  des  Wachses;  es  ist  nicht  krystallinisch^ 
besitzt  immer  noch  einen  schwachen  Geruch  nach  Wachs  urnd 
hat'  seinen  Schmelzpunkt  bei  64^  C.  Diese  Substanz  wiY^ 
voll'  verdünnter  Kalilauge-  kaum  angegriffen;  sie  verseift  steh 
indesseh  beim  Kochen  mit  concentrirter,  und  n^h  leicMer 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  des  Alkalis.  Auch  durch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  läfet  sie  sich  verseifen,  wie  bei 
dem  chinesischen  Wachs.  Die  Producte  sind  die  nämlichen, 
wie  man  auch  die  Operation  vornehmen  möge. 

Behandelt  man  die  Seife  aus  dem  Myricin  in  derselben 
Weise  wie   die  ähnliche  Seife  des  chinesisdhen  Wachses ,   so 
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findet  m^n,  düts  sie  ebenfalls  zwei  Substanzen  enthält,  eine  Säure 
und  einß  andere  Substanz,  die  in  dem  Aether,  womit  man  da$ 
Baryt$jalz  auszieht,  gelöst  ist.  Bei  dem  Versuch^  diese  Substanzen 
je  naqhdem  durch  KrystaUisation  au^  Alkohol,  Aether  oder  abso- 
lutem Alkohol  zu  reinigen,  beobachtet  man  grobe  Unbestimmt- 
heit in  dem  Schmelzpunkt  der  S^re  sowohl,  als  der  basischen 
Substanz  und  bei  sorgfältiger  Beobachtung  ergiebt  sich, 
dafs  dieses  nicht,  wie  bei  dem  chinesischen  Wachs,  che- 
misch  nahezu  reine  Substanzen  sind,  sondern  beides,  die 
Saure  sowohl,  als  der  andere  Stoff,  sind  Mischungen  von 
wenigstens  zwei  Körpern,  die  sich  schwer  von  einander 
trenne«  lassen*  Die  Scheidung  dieser  Substanzen  m^ht 
die  Untersuchung  über  die  Natur  des  Myrioins  so  äuf|^£i$ 
schwierig. 

Obgleich  die  sauren  und  die  basischen  Producte  der  Ver- 
seifung eben  so  wie  bei  dem  chinesischen  Wachs  durch  Fällung 
mit  einem  Barytsalz  von  einander  getrennt  werden  können,  SQ 
lassen  diese  Substanzen  doch  bei  dem  Bienenwachs  eine  ein- 
fachere Helhode  der  Scheidung  zu ,  und  ich  möchte  es  sehr 
bezweifeln,  ob  man  sie  ohne  diese  Methode  wiii'de  rein  erhalten 
können,  w^il  sich  das  Barytsalz  so  sehr  schwer  auswaschen 
lafst.  Hat  man  die  Verseifung  nach  irgend  einer  Methoüie  be- 
werkstelligt, und  den  Alkohol^  wenn  er  dabei  angewendet 
wur4e,  abdestillirt ,  so  mufs  man  die  Seife  in  einer  grofsen 
Menge  Wasser  lösen  und  die  Lösung  in  der  Siediutzi^  durch  eine 
Säure  zers^fzen.  Die  geschmolzene  Masse,  die  man  bei  dieser 
Operation  erhält,  wird  nach  wiederhc^tem  Auskochen  mit 
Wasser,  in  einer  grofsen  Menge  von  heifsem  A(koho}  gelöst. 
Beim  Erkalten  entsteht  ein  reichlicher  Ifiederschlag,  welcher  von 
der  Flüssigkeit  durch  Filtration  getrennt  und  dann  wiederhoU 
in  Attüohol  gelöst  und  durch  Krystallisation  wieder  abgeschieden 
\wird.    Man   fiadet  zuletzt ,  dafs   derselbe  fast  ganz  aus   dem 
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basischen  Theile  der  wachsartigen  Materie  besteht.  Die  aiiio^ 
holiscbe  Lösung  enthält  die  Säui*e. 

Indem  ich  nun  weiter  gehe,  werde  ich  die  einfachste  Rei-» 
nigungsnaethode  für  diese  Substanzen  angeben ,  und  die  Ver-* 
suche  vorlegen,  welche  ich  über  die  Constitution  derselben 
£remacht  habe,  und  welche ,  wie  ich  hoffe,  in  den  Augen  der 
Chemiker  keinen  Zweifel  mehr  über  die  eigentliche  Natur  jener 
Substanz,  aus  der  bei  weitem  der  gröfsere  Theil  des  Myricins 
und  des  Wachses  selbst  besteht,  werden  aufkommen  lassen. 

Die  erste  Scheidung  der  Verseifungsproducte  kann,  wie  ich 
angegeben  habe,  durch  Verbindung  der  Säure  mit  Baryt  und 
durch  Auswaschen  der  entstehenden  Sake  mit  Aether  bewerk-* 
stelligt  werden ;  der  basische  Theil  der  Producte  wird  hierbei  so 
rein   erhalten ,  wie  nach  der  andern  Methode. 

MeU$sin. 

Wenn  man  die  Substanz,  die  der  Aether,  mit  dem  da^ 
Barytsalz  ausgewaschen  wurde,  in  Lösung  enthält,  aus  Aether 
4»der  Alkohol  krystallisiren  läfst,  so  wird  ihr  Schmelzpunkt  durch 
wiederholte  Krystallisation  von  unter  70®  C.  auf  über  80^  er- 
höht. Die  Schwierigkeit,  mit  welcher  der  Schmelzpunkt  erhöht 
wurde,  machte  es  klar,  dafs  die  in  der  Lösung  eathaltenen 
Substanzen  nur  durch  lange  Krystallisation  und  eine  SK^rgfältige 
Aufmerksamkeit  auf  die  Verschiedenheil  der  Schmelzpunkte 
würden  getrennt  werden  können.  Ich  machte  versdiiedene 
Versuche,  um  eine  befriedigende  Reinigungsmethqde  zu  ent-r 
decken.  Zuletzt  fand  ich,  dafs,  wenn  die  ätherische  Lösung 
noch  warm  und  nach  Absetzung  einer  erst  kleinen  Menge  feiger 
Masse  Sttrirt  wuriJe,  auf  dem  Filter  eine  Substanz  zurückbUeb, 
die  einen  Schmelzpunkt  von  85®  C,  einen  seidenartigen  Glanz 
«nd  ein  sehr  krystalümsohes  Ansehen  haftte.  Mqa  kann  so  nur 
mit  Schwierigkeit  eine  kleine  Menge  Subslanz  erhalten  und  es 
ist  nSthig ,   während  der  Filtratioa  einen  Dampfiricbter  anzu- 
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wenden,  uin  die  Absetzung  der  ganzen  gelösten  Masse  zu  ver- 
hüten. Es  gelang  mir  nicht,  den  Schmelzpunkt  dieses  Körpers 
ferner  zu  eiiiohen,  änd  ich  betrachtete  denselben  daher  als 
rein.'  Der  so  erhaltene  Körpei"  krystaliisirt  beim  Abkühlen  aus 
dem  gesichmolzehen  Zustand,  und  seine  Krystallisation  ist  durch 
Streifen  bezeichnet,  die  der  Richtung,  in  der  die  Abkählung  vor 
sich  ging,  parallel  sind;  er  erschien  in  jeder  Beziehung,  den 
Schmelzpunkt  ausgenommen,  ähnlich  dem  aus  dem  chinesischen 
Wachs  gewonnenen  Cerotin. 

Ich  gebe  diese  Methode  der  Darstellung  dieses  Körpers, 
da  es  die  erste  war^  welche  idi  anwendete,  und  da  man  ihn  so 
sehr  rein  gewinnen  kann.  Ich  entdeckte  indessen  später  die 
Anwendung  von  rectificirtem  Steinkohlenlheeröi  als  Lösungsmittel 
für  diese  Substanzen,  und  bei  weitem  die  beste  und  einfachste 
Methode  diesen  Körper  darzustellen  ist,  wenn  man  ihn  aus  einer 
solchen  Lösung  des  Niederschlags,  welcher,  wie  ich  oben  an- 
gegeben habe,  nach  dem  Auflösen  der  durch  die  Zersetzung 
der  Myricinseife  mit  einer  Säure  erhaltenen  wachsartigen  Hasse 
in  heifsem  Alkohol  aus  diesem  erhalten  wii'd,  kryslallisiren  läfet. 
Darch  den  Alkohol  wird  der  basische  Beslandtheil  des  verseiften 
Myricins  von  den  Säuren  getrennt.  Durch  die  Naphtha  wird 
der  Körper  mit  dem  Schmelzpunkt  von  85^  von  einer  andern 
und  wahrscheinlich  ahnlichen  Substanz  getrennt,  von  der  ich 
später  sprechen  werde. 

Dieser  Körper  gab,  nach  beiden  Methoden  dargestellt,  bei 
der  Analyse^  folgende  Zahlen  : 

I.  0,2685  Grm.  Substanz  gaben  0,8075  CO,  und  0,3410  HO. 

II.  0,2597    „  „  „       0,7839    „      „    0,3326    „ 

III.  0,2780  „  „  „       0,84375  „      „    0,35325  „ 

IV.  0,2584    „  „  „       0,7812    „      «    0,3250    „ 
V.    0,2511  Grm. *> Substanz  gabenO,7595  CO,  und  0,3215äO. 

*")  Diese  Substanz  wurde  direct  aus  Wachs  gewonnen ,   aus  welchiem 
e»  sich  auf  dieselbe  Art  wie  aus  gereinigtem  Myricin  erhalten  lafst. 


'I 


des  Wachaes.  il9 


VI.    0,2617  Grm.^} Substanz  gaben 0,7870 CO^  uiid0^295HO. 
Diese  Zahlen  entspredien  der  Formel  : 


berechnet  gefunden 


I.  II.  lll  IV.  V.         VI. 

Ceo      360      82,19  82,02  82,40  82,77    82,43   82,48  82,01 

Haa        62      14,15  14,11  14,25  14,11    13,97   14,22  13,99 

O»         16        3,66    3,87    3,35    3,12.    3,60     3,30    4,00 

438    100,00. 

Ich  schlage  Tür  diesen  Körper  den  Namen  Melissin  vor. 

Melissmsäure* 

Weim  mHn  BlelissiA  mit  Kalk  und  Kali  erhitzt,  ein  Versuch, 
der  auch  mit  dem  Cerotin  **^  gemacht  wurde,  so  wird  es 
vfie  jenes  in  eine  Säure  verwandelt.  Dieselbe  ist  der  schon 
beschriebenen  WachssMure  ähnh'ch,  hat  indessen  einen  viel  hö- 
heren Schmelzpunkt,  nämlich   von  SS»'— 89«  C. 

Die  Analyse  wurde  von  drei  verschiedenen  Darstellungen 
gemacht,  und  gab  folgende  Zahlen  : 

i{  l  0,2655  Grm.  Substanz  gaben  0,7764  COa  und  0,3104  HO. 

f  II.  0,2507    V         y>'  f>      0,7280    »      «    0,2507    » 

\lU.  0,2508    »         »  u       0,7333    v      v    0,3077    » 

JIV.  0,2396    »  »  »       0,7026    »      »    0,2885    » 

^1 V.  0,2580    »  »  j>     ■      V  0,3085    » 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  : 

berechnet  gefunden       

^""^     ""^^       \.       T*      ra.        IV.        V. 

Ceo    360      79,64     79,74    79,19    79,74    79,97        >» 
H«o      60      13,27      13,00    i3,32    13,63     13,40    13,28 
O4       32        7,09       7,26      7,49      6,63      6,63        r> 

452    100,00    100,00  100,00  100.00  100,00. 


Es  ist  dies  der  einfachste  Weg  diesen  Körper  darzustellen,   wenn 
man  die  übrigen  Producte  der  Verseifung  nicht  braucht. 
♦)  Diese  Substanz  wurde  aus  dem  in  einer   früheren  Abhandlung  er- 
wähnten Ceylonwachs  gewonnen« 
*«)  Diese  Annal.  Bd.  LXVII. 
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löfa  stellte  das  SiD»ersaIz  dieser  Säure  g^tau  auf  äeselbe 

Art  dar,  wie  früher  das  der  Cerotinsawe. 

I.    0,6085  Grm,  des  Salzes  gaben  0,1175  Silber. 

II.    0,6780  Grm^  des  Salzes  gaben  0,1315  Silber. 

in.    0,5862  Grm.    des    Salzes   ( andere   Darstellung )    gaben 

0,1157  Silber. 

In  100  Theilen  : 

I.  IL  Itl. 

Silber  19,30  19,39  19,74. 

I.  0,4619  Grm.  des  Salzes  gaben  1,0863  002  und  0,4464  HO. 

II.  0,4840    „      „      »  «       1,1337  »      »    0,4710  » 
Diese  Analysen  führen  zu  der  Formel  Ceo  Hs^  O4  Ag  : 

berechnet  gefanden 


I. 

IL 

C«o 

64,38 

64,13 

63,90 

H59 

10,55 

10,73 

10,81 

04 

Ag 

5,77/ 
19,30) 

25,14 

25,29 

100,00  100,00         100,00. 

Die  Formel  des  Hydrates  ist  also  C^o  H^o  O4. 

Chlormelal, 

Durch  die  Einwirkmig  von  Chlor  auf  Melissin  wird  ein 
Resultat  erzielt ,  welches  dem  der  Einwirkung  \on  Chlor  auf 
Cerolin  vollkomrhen  analog  ist.  Die  Substanz  verändert  ihr 
Aussehen  in  ähnlicher  Weise,  indem  sie  in  ein  Harz  ver- 
wandelt wird. 

Die  Substanz  wurde  dargestellt  und  analysirt,  um  die  Formel 
des  Körpers  festzustellen  : 

I.    0,4136    Grm.    Substanz    gaben    0,569   Grm«    CO2    und 

0,1750  Grm.  HO. 
II»    0,4263    Grm.    Substanz    gaben    0,602    Grm.    CO»    und 

0,1835  Grm,  HO. 


des  Wachses.  iM 

I.    0,6663  Grm.  gaben  1,4821  6rm.  Chlorsilber^  ents(Aiedtdiid 

0,3665  Grm.  Chlor. 
iL    0,6075  Grm.  gaben  1,3410  Grm.  Chtorsilbör,  entfeiprechend 

0,3316  Grm»  Chlori 
IIL    0,6475  Gfm.  gaben  1)4375  Grm.  Chlorsilber,  entsprechend 
0^555  Grm.  Chlor. 
In  100  Theilen  : 

I.  II.  III. 

Chlor  55,01     54,58        54,91. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  : 


berechnet  gefanden 

Cao      38,50        38,83        38,51 
H45,5      4,86  4,70         4,78 


Cl|4,5    54,90 
Oi  1,74 


56,47        56,71 


100,00      100,00      100,00. 

Dtii^ch  die  Einwirkong  des  Chlors  werden,  wie  bei  deth 
Cei'otin,  twei  Aeqoivalente  Wasserstoff  ausgeschieden,  ohne 
durch  Chlor  ersetzt  zu  werden,  während  der  fernere  Vorgang 
eine  Substitution  ist ;  der  Körper  ist  dem  Chloral  analog. 

Die  Destillationsproducte  des  Melissins  ^fnd  denen  des 
Cerolins  entsprechend.  Die  Substanz  geht  theils  unverändert 
über,  theils  wird  sie  mit  Verlust  an  Wasser  in  festen  Eobidn- 
Wasserstoff  verwandelt.    Auch  die  Schwefelsäure  verbmdel  sich 

* 

diähfnt  imt^  dertselben  Bedingungen,  wie  mit  dem  andern  Wachs- 
alkohol 

Palmünsäure ,  ein  Verseifungsprodnct  des  Mgricins. 

Das  Melissin  ist  in  jedem  zum  Auswaschen  des  Barytsalzes 
anwendbaren  Lösemittel  so  schwer  löslich,  dafs  es  auf  diese 
Art  nicht  von  der  Säure  getrennt  werden  kann.    Man  kann  ^s 


15^     Brodie,  Untersuchung '0f er  di6  chemische  Natur 

indessen  darch  einfache  KrystalUsaiiOn  abscheiden.  Die  alko- 
holische Lösung,  aus  welcher  das  Melissin  auskry^tallisirt  ist, 
enthält,  nachdem  sie  belräcbthch  concenlrirt  und  yon  jedem 
beim  Abkühlen  entstehenden  Niederschlag  befreit  wurde,  höch- 
stens noch  eine  Spur  jener  Substanz.  Die  Säuren  sind  in 
Alkohol  sehr  löslich  und  krystallisiren  nur  bei  bedeutendBr  Con- 
centration  aus  ihrer  Lösung.  Man  destillirt  den  Alkohol  bis  zum 
Krystallisationspunkt  ab,  und  wählt  zur  Darstellung  der  reinen 
Substanz  nur  die  ersten  Portionen  der  fetten  Säure.  Diese 
wird  mit  Kali  gekocht,  mit  Baryt  verbunden  und  mit  Aether 
ausgewaschen. 

Bei  dem  Zersetzen  des  Barytsalzes  mit  CblorwasserstofTsäure 
scheidet  sich  eine  fette  Säure,  von  dem  Ansehen  der  Margarin- 
oder Palmitinsäure  ab,  wekhe  letztere  in  der  That  die  Haupt- 
säure Ats  Wachses  ist,  Sie  ist  indessen  mit  einer  anderen 
Säure  von  niedrigerem  Schmelzpunkte  gemischt,  wefshalb  es  gut 
ist  für  ihre  Darstellung,  wie  ich  erwähnt  habe,  nur  die  erste 
Krystallisation  zu  benutzen.  Von  diesem  anderen  Körper  läfst 
sich  die  Palmitinsäure  nur  sehr  langsam  trennen.  Durch  lang 
fortgesetzte  Krystallisation  aus  Aether  erhält  man  eine  Säure 
mit  einem  Schmelzpunkt  von  62®  C.,  der  nicht  ferner  erhöht 
werden  kann. 

Diese  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 
L    0,2486  Grm.  Substanz  gaben  0,6877  CO,  und  0,2780  HO. 
U.    0,2605     »7)  »      0,7145    »      »    0,2900  » 

in.    0,2542     »         r>    ■        »      0,6937     »      «    0,2847  » 

Das  Silbersalz  wurde,    wie  in  den  übrigen  Fällen,   durch 
Niederschlagen  aus    der   ammoniakalischen   Lösung   der   Säure 
dargestellt. 
l    0,6885  Grm.    dieses    Salzes    gaben    0,2005  Grm.  Silber. 

n.    0,6602    „    derselben  Darstell,  gaben  0,1920  Grm.  Silber. 

HI.    0,6230    „  einer  andern  Darstell.   „      0,1820    „        « 

IV.    0,6090    9  derselben  Darstell.      «      0,17625  »        ,, 
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V.    0,6710  Grm.  einer  andern  Darstellang  gaben  O^lOTOGriB. 

Silben 
VL    0,7440  Grm.  derselben  DarslelL  gaben  0,2185  Gm.  Silber* 
In  100  Theilen  : 

I.  n.         III*        lY.         V.'  VI. 

29,12    29,23    29,21    28,94    29,35    29,36. 

I.  0,4458  Grm.  der  ersten  Darstellung  gaben  0,8690  CO,  und 

.0,3495  HO. 
n.  0,4463  Grm.  der  ersten  Darstellung  gaben  0,8700  CO,  und 

0,3555  HO^ 
III.  0,5896  Grm.   der  zweiten  Darstellung   gaben  0,7545  CO, 
0,3065  HO. 

Das  Silbersalz  ist  in  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  durch- 
aus nicht  unlöslich,  so  dafs  bei  der  Darslellung  des  Salzes  nach 
dieser  Methode  eine  gewisse  Theilung  der  Substanz  bewirkt 
wird.  Wäre  irgend  eine  Verunreinigung  zugegen  gewesen,  so 
hatte  sie  bei  der  Analyse  der  von  dem  Silbersalz  wieder  abge- 
schiedenen Säure  entdeckt  werden  müssen. 
L  0,2523  Grm.  der  so  wieder  abgeschiedenen  Saure  gaben 

0,6970  CO,  und  0,2850  HO. 
IL  0,2280  Grm.  der  wieder  so  abgeschiedenen  Säure  gaben 
0,6255  CO,  und  0,2570  HO. 
In  100  Theilen  : 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 

Sauerstoff 

~  100,00  100,00. 
Diese  Analysen  sowohl,  als  auch  die  der  mit  Silber  noch 
nicht  verbundenen  Säure  stimmen  mit  der  Formel  der  Palmitin- 
säure, C,,  H,,  O4  überein,  mit  welcher  sie  auch  durch  ihren 
Schmelzpunkt  identificirt  wird.  Wir  geben  hier  die  Zahlen 
aus  der  Analyse  der  Säure  und  des  Silbersalzes,  vergUchen 
mit  den  berechneten  : 

AttaaL  d.  Oliomto  u.  Phiurni.  LXXT.  B<L  >.  Haft.  4  4 


L 

n. 

75,38 

74,82 

12,56 

12,52 

12,06 

12,66 
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berechnet 

C„  i92''^753 
Hj,  32  12,5 
O4         32    12,5 


gefunden 

I.    '"^iT*   ni. 

75.42  74,80    74,43 

12.43  12,36    12,43 
12,15     12,84    12,14 


256  100,00 

100,00  100,00  100,00. 

Cja 

berechnet 
i92;Ö~52,8 

gefnnden 
I.            II.          III. 

53,16    53,22    52,82 

H„ 

31,0      8,5 

8,70      8,85      8,75 

O4 

Ag 

32,0      9,0) 
108,1     29,7  i 

38,14    37,93    38,43 

363,1  100,0         100,00  100,00  100,00. 


DestiUatian  des  Myridns. 

Die  Entdeckung  der  Cerotinsäure  machte  es  ersichtlich,  dafs 
man,  um  die  Destillationsproducte  des  Myricins,  und  besonders 
die  Säuren,  in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  vor  Anfang  der 
Destillation  des  Wachses  zuerst  diesen  Körper  entfernen  müsse. 
Ich  gebe  das  Resultat  dieses  Versuchs  mit  dem  Myricin.  Die 
ersten  Portionen  des  Destillats  bestehen  fast  ganz  aus  Säuren, 
die  letzten  aus  Kohlenwasserstoffen.  Während  der  Destillation 
bemerkt  man  einen  Geruch  nach  Buttersäure,  der  aber  schwächer 
zu  werden  schien,  wenn  das  Wachs  sehr  lange  mit  Alkohol 
gekocht  worden  war.  Obgleich  die  Trennung  der  Säuren  von 
den  Kohlenwasserstoffen  durch  die  Destillation  beinahe  voll- 
ständig bewerkstelligt  werden  kann ,  so  ist  es  doch  nicht  rath- 
sam,  dieses  zu  thun,  sondern  es  ist  besser,  nachdem  man  das 
Destillat  mit  Wasser  gekocht  hat,  das  Gkmze  mit  Kali  zu  ver- 
seifen. Man  kann  die  Seife  hernach  mit  einem  Heber  von 
den  Kohlenwasserstoffen  trennen,  welche  auf  der  Oberfläche 
schwimmen. 
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Pahmtinsäurey  ein  DestiUafionsproduoi  des  Myricms. 

Hat  man  die  Säure  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Aus- 
waschen dies  Barytsalzes  mit  Aether  und  die  tibrio^en  dazu  noth- 
wendigen  Operationen  gereinigt,    so  zeigt  sie  e?n  den  übrigen 

* 

durch  die  Verseifung  erhaltenen  Säuren  ähnliches  Aeufsere. 
Man  kann  den  Schmelzpunkt  durch  Krystalh'sation  auf  62^  C. 
brinsen. 

L  0,2592  Grm.  der  Säure  gaben  0,7165  CO:^  und  0,2931  HO. 


II.  0,2500    „        „        „ 

» 

0,6865 

»        n 

0,2792  „ 

m.  0,2775    „        ,        „ 

» 

0,7592 

n        J) 

0,3110  » 

In  100  Theilen  : 

- 

I. 

II. 

III. 

Kohlenstoff 

75,39 

74,89 

74,61 

Wasserstoff 

12,58 

12,40 

12,4S 

Sauerstoff 

12,03 

12,71 

12,94 

iOO,00  100,00  100,00. 
Das  Silbersalz  wurde  wie   vorher  dargestellt  und  gab  fol*- 
gende  Zahlen  : 

I.  0,5006  Grm.  des  Salzes  gaben  0,1479  Silber. 
n.  0,2295    „       „        „         „      0,0685      „ 
In  100  Theilen  : 

i:       II. 

Silber       29,54    29,84. 
0,3505  Grm.   desselb'en    Salzes    gaben    0,6873   CO»    und 
0,2758  HO;  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  ....    53,47 

Wasserstoff      ♦    v  •      ^'"^^ 
Sauerstoff  und  Silber    37,79 

100,00.. 
Diese  Zahlen  beweii^en  die  Identität  der  durch  Destillation 
des  Myricins  erhaltenen  Säure   mit   derjenigen,    welche   durch 
Yerseifung  aus  derselben  Substanz  erhalten  wurde. 

Man   bat  grofse  Schwierigkeiten  zu  überwinden,  um  von 
dieser  Säure  eine  nur  zur  Bestimmung  ihrer  Fortnel  hinreichende 


156    Brodie^  Untersuchung  über  die  chemische  Naiur 

Quantität  zu  erhallen.  Um  nur  eine  kleine  Menge  zu  bekonomen, 
auf  deren  Reinheit  man  sich  verlassen  kann,  mufs  man  schon 
mit  einer  grorsen  Quantität  der  unreinen  Säure  arbeiten  und  zur 
Darstellung  dieser  wiederum  mufs  man  reines,  von  Cerotinsäure 
freies  Myricin  anwenden ,  welches  in  grofser  Menge  nicht  leicht 
zu  erlangen  ist. 

Diese  Schwierigkeiten  verhinderten  mich ,  weitere  Versuche 
mit  dieser  Säure  anzustellen;  die  Identität  derselben  mit  Palmitin- 
säure indessen,  wie  sie  von  Fremy  und  Stenhouse  aus 
Palmöl  und  von  Sthamer  aus  Japanischem  Wachs  erhalten 
wurde,  ist  ausgemacht.  Ich  gebe  zur  Vergleichung  die  Silber- 
bestimmung, welche  diese  Chemiker  aus  dem  Silbersalz  der 
Palmitinsäure  gemacht  haben.    Sie  erhielten  in  100  Theilen  : 

^^  Fremy  *)      _  Stenhouse  **)      Sthamer  ♦•♦) 

Silber    29i60^,23~'29^42  29,28  29,51 

Auch  die  Säure,  welche  VarrentrappfJ  durch  die  Oxy- 
dation der  Oelsäure  vermittelst  Kalk  und  Kali  erhielt,  welche 
ebenfalls  ihren  Schmelzpunkt  bei  62^  C.  hat,  scheint  dieselbe 
zu  seyn.  Die  Silberbestimmungen  dieser  Säure  ergaben  in  100 
Theilen  : 

29,27    29,45    29,13, 
Zahlen,  die  mit  den  meinigen  gleich  lauten. 

Melen. 

Es  ist  wohlbekannt,  dafs  eines  der  Hauptproducte  der 
trocknen  Destillation  des  Wachses  ein  fester  Kohlenwasserstoff 
ist.    Ettling  ff),  der  diese  Substanz  zuerst  analysirte,  schlofs 


*)  Diese  Annalen  Bd.  XXXVI,  S.  45.    Silberbestimmungen  Y.  VI.  Vif. 

**)  Ebendaselbst  S.  52«      Das  Bflttel  von  5   genau  übereinstimmenden 
Bestimmungen.    Diese  Säure  schmolz  bei  60®  C. 

^**)  Ebendas.  Bd.  XLIII,  S.  342.     Das  Mittel  von  drei  Bestimmungen. 

t)  Ebendas«  Bd.  XXXV,  S.  209. 

it)  Ebendas*  Bd.  XLII,  S.  259. 
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aus  ihrem  Schmclzpunkl,  dem  Resultat  der  Analyse  und  ihren 
allgemeinen  Eigenschaften,  dafs  sie  mit  dem  Paraffin ,  ein 
damals  erst  kurz  vorher  von  Reichenbach  entdeckter  Koh- 
lenwasserstoff, identisch  sey.  Der  Kohlenwasserstoff  des  Wachses 
trog  daher  den  Namen  des  Paraffins. 

Man  nahm  nach  den  Analysen  von  Ettiing.  und  Gay- 
Lussac  an,  dafs  diese  Substanz  mit  dem  ölbildenden  Gase 
isomer  sey. 

Neuerlich  indessen  wurde  diefs  von  Lewy  bestritten,  der 
Paraffin  von  verschiedenem  Ursprung  analysirte  und  nachzuweisen 
glaubte,  dafs  es  einen  gröfseren  Gehalt  an  Wasserstoff  besitze, 
als  man  vorher  angenommen  hatte.  In  der  That  gaben  seine 
Analysen  im  Mittel  : 

Kohlenstoff        85,03 
Wasserstoff       14,87 

99,90, 

Zahlen,  welche  mit  der  früheren  Ansicht  nicht  bestehen  können. 
Es  ist  indessen  die  Frage,  ob  Herr  Lewy  mit  einem  reinen 
chemischen  Körper  arbeitete,  worüber  wir  keine  Sicherheit 
haben  können. 

Meine  eignen  Versuche  bestätigen  die  Analysen  von  Ettiing 
und  die  für  jenen  Körper  anfänglich  angenommene  Zusammen- 
setzung ,  welche  sich  auch  durch  theoretische  Betrachtungen  als 
die  wahrscheinlichere  erweist;  aber  ich  habe  keinen  Grund,  den 
Kohlenwasserstoff  des  Wachses  mit  dem  Paraffin  von  Reichen- 
bach für  Identisch  zu  halten.  Diesen  Namen  hat  man,  ohne  zu 
unterscheiden,  jener  ganzen  Klasse  von  festen  Kohlenwasserstoffen 
beigelegt,  welche  die  Foimel :  C»  Hm  entweder  wirklich  oder 
nur  annäherungsweise  haben  und  deren  Identität  man  sicher 
annehmen  zu  können  glaubte,  ohne  eine  wahre  Kenntnifs  über 
die  chemische  Natur  derjenigen  Substanzen  zu  haben,  aus  deren 
Zersetzung  durch  Hitze  diese  Verbindungen  hervorgingen.  Die 
verschiedenen  Schmelzpunkte   dieser  Substanzen  machen   uns 
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indessen  sogleich  auf  einen  Untarscbied  zwischen  denselb^  auf- 
merksam. Das  Paraffin  des  Hrn.  Lewy  schmolz  bei46^^  Ein 
Siück  Paraffin  aus  Holz,  das  mir  Professor  JLiebig  gab,  der 
es  selbst  von  Reichenbach,  dem  Entdecker,  erhoUea  hatte, 
schmolz  bei  43,5^  Ettling's  Paraffin  bei  57— 58<>  C.  Ich  mufs 
bekennen,  daCs  es  schwierig  Tür  mich  ist,  die  Substanz,  welche 
Lewy  in  einem  der  Reinheit  nahen  Zustande  mit  dem  von  ihip 
angegebenen  Schmelzpunkte  aus  dem  Wachs  analysirt  haben 
mag,  herauszufinden,  da  nichts  leichter  ist,  als  den  Schmelz- 
punkt des  Paraffins  aus  dem  Wachse  auf  56®  C.  zu  bringen, 
obgleich  über  diese  Temperatur  hinaus  nur  mit  Schwierigkeit 
ein^e  Veränderung  in  demselben  hervorgebracht  werden  kann» 
Cerin  allein  giebt  bei  der  Destillation  kaum  eine  Spur  dieses 
Kohlenwasserstofi's,  während  derselbe  ein  hauptsächliches  Pro- 
duct  der  Deslillation  des  Myricins  ausmacht.  Die  Palmitinsäure 
wird  durch  Yerseifung  abgeschieden  und  die  Darstellung  unseres 
Körpers  ist  im  Allgemeinen  die  nämliche ,  wie  in  dem  ähnlichen 
Falle  bei  dem  chinesischen  Wachs  die  des  Cerotens,  mit  wel- 
chem er  ganz  analog  ist.  Wenn  der  Kohlenwasserstoff  aus  der 
Destillation  von  reinem  Myricin  gewonnen  ist  und  die  Säuren 
durch  Kochen  mit  Kali  daraus  entfernt  worden  sind,  wird  er 
in  einer  Presse  zwischen  Löschpapier  ausgeprefst.  Er  hat  dann 
einen  Schmelzpunkt  von  ungetähr  56®  C,  welcher  durch  weitere 
jSpystallisation  aus  Aether  auf  60®  C.  gebracht  werden  kann. 
Die  Analyse  der  so  dargestellten  Substanz  zeigt  die  Gegenwart 
eines  sauerstoffhaltigen  Körpers  neben  dem  Kohlenwasserstoff*  an« 
0,2606  Grm.  der  Substanz  gaben  0,8094  CO,  ipnd  0,340^ 
HO;  in  iOO  Tbeilen  : 

Kohlenstoff  64,74 
Wasserstoff  14,51 
Sauerstoff  0,75 

100,00. 


I 
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Eine  mdete  Analyse  gab  ein  ähnliches  Resultat.  Diefs 
veranlafste  mich,  die  Substanz  nadi  einer  etwas  anderen  Me- 
thode darzustellen.  Nachdem  ich  das  Paraffin  nach  der  beschrie- 
benen Weise  ausgeprefst  hatte,  so  rectificirte  ich  es  über  Kali, 
wdches  die  sauerstoffhaltige  Verbindung  zerstört.  Pas  Destillat 
ist  vollkommen  weife :  es  enthalt  ein  wenig  Oel ,  welches  man 
abermals  auspressen  kann.  Der  Schmelzpunkt  läfst  sich  jetzt 
durch  Krystallisation  aus  reinem  Aelher  auf  62®  C.  erhöhen. 
Diese  Substanz  wurde  analysirt. 

0,2610  Grm.  gaben  0,8165  COa  und  0,3393  HO. 

Diese  Zahlen  entsprechen  in  100  Theilen  ziemlich  denje- 
nigen ,  welche  die  Formel  Cm  Hm  verlangt. 

berechnet  gefanden 

Cm         65,71  85,31     . 

Hm         14,28  14,44 

99,99  99,75. 

Der  Unterschied  zwischen  dem  berechneten  und  dem  ge- 
fundenen Wasserstoff"  ist  nur  0,16  pC,  also  der  Theorie  so 
nahe,  als  man  bei  den  Analysen  derartiger  Stoff'e  erwarten  kann. 
Cerotin  schmilzt  bei  81®;  der  Kohlenwasserstoff,  den  ich  Ceroten 
genannt  habe,  bei  57-- 58®  C.  Melissin  schmilzt  bei  85®  und 
der  Kohlenwasserstoff'  des  Wachses  bei  62®  C. ;  alle  zeigen  einen 
vollkommen  analogen  Unterschied  in  ihren  Schmelzpunkten.  Da 
es  so  vieler  Operationen  bedarf,  um  den  Kohlen wasserstofT  in 
reinem  Zustande  zu  bekommen,  so  war  es  mir  unmöglich,  mit 
der  reinen  Substanz  weitere  Versuche  zu  machen.  Die  Analysen 
indessen,  die  Analogie  jenes  anderen  Körpers  und  die  Art  seiner 
Bildung  können  keinen  Zweifel  lassen,  dafs  es  der  Kohlenwasser-^ 
Stoff  des  Wachsalkohols,  Ceo  Heo,  ist,  für  den  ich  den  Namen 
Melen  vorschlage. 

Die  chemische  Beschaffenheit  des  Myricins. 
Die  Analogie  der  Zcrsetzungsproducte  des  Myricins  durch 
Alkalien   und  Hitze  mit  denen  des  chinesischen  Wachses  und 
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des  Waliraths  unter  ähnlichen  Umständen,  könnte  uns  verma- 
tben  lassen,  dafs  die  Substanzen,  welchen  jene  Producte  ihre 
Entstehung  verdanken,  in  einer  ähnlichen  Beziehung  zu  einander 
stünden.  Versuchen  wir  es  indessen  mit  den  Zahlen,  welche 
die  Analysen  dieses  Körpers  uns  gegeben  haben,  z.  B.  mil  denen 
von  Ettling  *3  oder  von  Lewy  **),  eine  Formel  zu  be- 
rechnen, welche  uns  über  diese  Zersctzungsproducte  einen  ratio- 
nellen Aufschlufs  geben  könnte,  so  finden  wir  einen  beträcht- 
lichen Mangel  an  Kohlenstoff.  Ich  gebe  eine  von  Le  wy's  Ana- 
lysen, welche  mit  anderen  Analysen  von  ihm  selbst  oder  von 
andern  Chemikern  hinreichend  übereinstimmen  ***)  : 

Kohlenstoff       80,28 

Wasserstoff       13,34 

Sauerstoff  6,38 

100,00. 
Die  Formel  C,«  H«,  O4,  welche  die  Zersetzungen  auf  eine 
einfache  Weise  erklären  würde  : 


C5»  H„  0, 

Cn 

H„  O4 

Ceo  Hai   0 

CflO 

H«o 

C92   H92  O4 

Cga 

H.,  0« 

verlangt  die  Zahlen  : 

berechnet 

C91 

552 

81,65 

Hg« 

92 

13,60 

04 

32 

4,73 

676  99,99 

welche  mit  den  gefundenen  verglichen,  eine  Differenz  von  an- 
derthalb Procent  Kohlenstoff  ergeben,  zu  grofs,  um  sie  einem 
zuralligen  Fehler  zuzuschreiben. 


*)  Diese  Annalen  Bd.  II,  S.  267. 
**)  Ann.  de  Chimie  XIII ,  443. 
♦«•)  Ebendaselbst. 
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Ich  habe  angegeben,  dafs  die  Zersetzungen  des  Myricins  bei 
weitem  nicht  so  einfach  sind,  als  die  des  chinesischen  Wachses, 
und  daCs  lange  und  wiederholte  Krystallisationen  nothwendig 
sind,  um  die  Säure  oder  den  Wachsalkoliol  zu  erhalten.  Diefs 
führte  mich  auf  die  Vermuthung,  dafs  das  sogenannte  Myricin 
kein  reiner  chemischer  Körper,  sondern  eine  Mischung  von  zwei 
oder  mehreren  sey.    Der  Versuch  bestätigte  meine  Ansicht. 

Der  Rückstand  des  Wachses  nach  der  Entfernung  der  Cero* 
tinsäure  durch  Kochen  mit  Alkohol  schmilzt  bei  64^  C.  Er  ist 
nur  wenig  löslich  in  Alkohol ,  aber  reiner  Aether  löst  ihn 
ohne  grofse  Schwierigkeit.  Er  krystallisirt  aus  dieser  Lösung 
in  leichten  federartigen  Krystallen.  Dieser  Niederschlag  und 
der  Rückstand  der  zur  Trockenheit  verdampften  Lösung  haben 
verschiedene  Schmelzpunkte.  Ich  konnte  auf  diese  Art  den 
Schmelzpunkt  des  Niederschlags  über  71,5^  erhöhen.  Noch 
leichter  läfst  sich  diefs  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge 
Steinöl  zu  dem  Aether  bewirken. 

Die  folgenden  Analysen  sind  mit  einer  Substanz  von  72® 
Schmelzpunkt  gemacht,  die  nach  wiederholten  Krystallisationen 
aus  der  heifsen  Lösung  auf  dem  Filter  abgeschieden  wufde,  das  ich 
durch  einen  Dampftrichter  warm  erhielt.  Ich  konnte  den  Schmelz- 
punkt nicht  über  72®  erhöhen.  Die  Substanz  hat  jetzt  ein  sehr 
krystallinisches  Ansehen,  wodurch  sie  sich  sogleich  von  dem 
unreinen  Myricin  unterscheidet,  und  etwa  die  Festigkeit  des 
Wachses.-  Ich  betrachte  sie  in  diesem  Zustande  als  rein. 

L  *)  0,2592  Grm.  Substanz  gaben  0,7735  CQt  und  0,3135  HO. 
IL      0,2243    »        »  »       0,6720    »      »    0,269    « 


*)  Die  vollständige  Verbrennung  dieser  V^achssubstanzen  ist  schwer, 
und  ich  mufste  viele  Versuche  machen ,  um  die  beste  Methode  für 
die  Analyse  herauszufinden.  Chronisaures  Bleioxyd  war  das  ge- 
wöhnliche Verbrennungsmittel.  Macht  man  übrigens  die  Verbrennung 
aehr  langsam,  so  glaube  ich,  dals  sie  auch  allein  mit  Kupferozyd 
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In  100  Tbeilen : 

I. 

n. 

KohlensloiF 

81,38 

81,70 

Wasserstoff 

13,44 

13,33 

Sauerstoff 

5,18 

4,97 

100,00  100,00. 
Diese  Zahlen  unterscheiden  sich  wesentlich  von  allen,  die 
vorher  tüv  irgend  eine  aus  dem  Myricin  gewonnene  Substanz 
erhalten  wurden,  und  auch  von  denen ,  welche  ich  selbst  für 
Substanzen  von  niedrigerem  Schmelzpunkt  erhalten  habe.  Das 
krystallinische  Aussehen  bezeichnet  die  Reinheit  der  Substanz, 
und  ungeachtet  der  geringen  Differenz  in  dem  Wasserstöffgehalt, 
kann  man  diesen  Körper  nur  als  die  Verbindung  C92  H»2  O4 
betrachten ,  mit  deren  berechneten  Procenten  die  gefundenen 
übereinstimmen.  Ich  mufs  erwähnen,  dafs  diese  Substanz  nur 
mit  grofser  Schwierigkeit  abscheidbar  ist.  Der  nächste  Nieder- 
schlag aus  der  Lösung,  aus  welcher  dieser  Körper  erhalten 
wurde,  hatte  seinen  Schmelzpunkt  einen  halben  Grad  nie- 
driger und  gab  bei  der  Analyse  weniger  Kohlenstoff,  näm- 
lich 81,0  pC. 


Der  gröfsere  Theil  der  schwer  verseifbaren  Beslandlheile 
des  Wachses  scheint  aus  dem  Körper  zu  bestehen ,  dessen 
Analyse  ich  eben  gegeben  habe,  und  dem  wir  der)  Namen 
Myricin  beilegen  können.  Das  Myricin  wird  indessen  noch  von 
einem  andern  Körper  begleitet,  dessen  Zersetzungsproducte  mit 
Kali  sowohl  bei  dem,  bei  der  Verseifung  der  unreinen  Sub- 
stanz entstehenden  Alkohol,  als  bei  der  Säure  gefunden  werden, 
und  welche,    wie  gesagt,    die  reine  Darstellung  dieser  Körper 


ausgefGhrt  werden  kann.  Die  gröfsere  Anzahl  solcher  Analysen  wurde 
in  dieser  Untersuchung  von  meinem  Assistenten,  Hrn. L.  U offmann 
gemacht,  dessen  SorgfeH  und  Geschick  ich  viel  hierin  verdanke. 
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sehr  erschweren.  Ich  will  einige  weitere  Versuche  anfuhren, 
welche  einiges  Lichi  auf  die  Natur  dieser  Substanz  werfen, 
obgleich  ich  nicht  sagen  kann ,  dafs  ihre  Geschichte  genügend 
aufgeiilärt  ist.  Die  Aether-  oder  Naphlhalösung^  aus  welcher 
das  Helissin  mit  dein  Schmelzpunkt  von  85^  abgeschieden 
wurde,  enthält  immer  noch  eine  grofse  Menge  einer  Sub- 
stanz von  ähnlichem  Ansehen,  aber  mit  einem  weit  niedrigeren 
Schmelzpunkt  als  der  des  Melissins  selbst.  Sehen  wir  indessen 
von  dieser  Differenz  in  den  Schmelzpunkten  ab,  so  zeigt  uns 
die  Analyse  nur  einen  kleinen,  oder  eigentlich  gar  keinen  Un- 
terschied in  der  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Portionen 
dieser  Substanz. 

So  gaben  z.  B.  in  dem  Falle  einer  Substanz  von  78^5®  C. 
0,2522  Grra.  0,764  CO»  und  0,324  HO 
und  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  82,59 
Wassersloff"  14,27 
Sauerstoff*  3,14 

100,00. 
Von  einer  Substanz,  die  bei  72^  schmolz,  gaben  : 

0,249  Grm.  0,7507  CO,  und  0,3170  HO.  . 
In  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  82,22 
Wasserstoff^  14,14 
Sauerstoff  3,64. 

Andere  Analysen  gaben  ähnliche  Resultate» 

Diese  Analysen  unterscheiden  sich  nicht  wesentlich  von 
einander  und  geben  genau  die  Zahlen  des  Melissins  selbst. 
Die  Zahlen  lassen  sich  indessen  auch  mit  einer  Menge  anderer 
Formeln  als  der  des  Melissins  in  Zusammenhang  bringen.  Der 
Schmelzpunkt  bei  72^  ist  aufserordentlich  constant.  Ich  ver- 
schaffte mir  eine  Portion  der  Substanz,  welcher  dieser  Schmelz- 
punkt zukam,   indem  ich  das  Melissin,   welches   sich  aus  der 
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heifsen  ätherischen  (iösung  abschied ,  wiederholt  abfiUrirte.  Bei 
einem  gewissen  Zeitpunkte  war  kein  Unterschied  zwischen  den 
Schmelzpunkten  derjenigen  Portion,  welche  sich  aus  der  heifsen 
Flüssigkeit  auf  das  Filter  absetzte,  und  derjenigen,  welche  erst 
nach  dem  Durchlaufen  auskrystallisirte ,  zu  bemerken.  Der 
Schmelzpunkt  war  in  beiden  Fällen  72^  Erhitzte  man  mit 
Kalk  und  Kali,  wie  bei  dem  Melissin,  so  gab  diese  Substanz 
ebenfalls  eine  Säure ,  welche  nach  der  Reinigung  von  denen 
der  Melissinsäure  ganz  verschiedene  Zahlen  lieferte.  Diese 
Säure  schmolz  bei  77,5®  C. 
I.  0,2560  Grm.  gaben  0,735  CO2  und  0,3015  HO. 
U.    0,2670     »  »     0,765    »      »    0,3110    » 

III.    0,2551     »     '     »     0,730    »      »    0,2995    » 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  C49  H4«  O4  : 


berechnet 

gefunden 

I. 

""^II""^ 

III. 

C49 

78,4 

78,28 

78,14 

78,05 

H49 

13,0 

13,09 

12,94 

13,05 

0« 

8,6 

8,63 

8,92 

8,90 

100,0      100,00      100,00    100,00. 

Zwischen  der  zweiten  und  dritten  Analyse  hatte  man  die 

Substanz  zweimal   aus  Aether    krystallisiren   lassen.    Der  von 

dem  Aether  gelöste  Theil   hatte   denselben   Schmelzpunkt  von 

78® ,  wie  die  Substanz  auf  dem  Filter. 

Das  Silbersalz  dieser  Saure  gab  folgende  Zahlen  : 

L    0,617  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  0,1375  Grm.  Silber. 

IL    0,7315    »        »        V        ji        f>        0,1625    »  » 

In  100  Theilen  : 

I.  IL 

Silber       22,28        22,21. 

I.  0,5045  Grm.  des  Salzes  gaben  1,1270  CO«  und  0,4572  HO. 

II.  0,5182    „,     „      «  „      1,1505   „       „     0,4670  « 
Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel  C4«  H««  O4  Ag  : 
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bereclmet  ^gefunden 

I.  II. 


C49 

60,9 

60,80 

60,56 

H4. 

9,9 

10,05 

10,01 

04 

Ag 

6,8) 
22M 

29,15 

29,43 

100,0        100,00  100,00. 

Vei*gleichen  wir  die  Zahlen  dieser  Säure  mit  jenen  der 
Substanz  aus  deren  Oxydation  sie  hervorging,  so  müssen  wir 
sehen,  dafs  es  unmöglich  ist,  die  Veränderungen  auf  die  näm- 
liche einfache  Weise  zu  erklären,  wie  bei  andern  derartigen 
Fällen  der  Umsetzung.  Es  wäre  nicht  schwer,  eine  Formel 
herauszurechnen,  welche  eine  Erklärung  ohne  besonderen  Zwang 
geben  würde,  aber  es  ist  kaum  der  Mühe  werlh  dieses  zu 
thun,  da  es  trotz  der  Uebereinstimmung  der  berechneten  und 
der  gefundenen  Zahlen  unmöglich  ist,  mit  Gewifshtit  anzugeben, 
ob  sowohl  die  Säure,  wie  der  Körper,  aus  dem  sie  gewonnen 
wurde,  chemisch  reine  Substanzen  sind«  Die  Schwierigkeit,  das 
Helissin  vollkommen  abzuscheiden,  ist  zu  grofs,  als  dab  wir 
hoffen  könnten,  es  nach  der  von.  mir  angegebenen  Methode 
vollständig  zu  entfernen.  Der  Versuch,  die  Substanz  von  72^ 
Schmelzpunkt  in  gröfseren  Quantilälen  zu  gewinnen,  mifsglückte 
mir.  Der  Schmelzpunkt  einer  andern  Portion,  bei  75^  C,  war 
sehr  constant,  aber  als  ich  diese  Substanz  in  ziemlicher  Menge 
mit  Kalk  und  Kali  oxydirte,  entstanden  Säuren,  welche  sich 
durch  die  Krystallisalion  auf  dieselbe  Weise  von  einander  trennen 
liefsen,  wie  die  Substanz,  aus  der  sie  entsprungen  waren  und 
deren  Reinigung  und  vollständige  Abscheidung  dieselben  Schwierig- 
keiten darbot.  Ich  erhielt  auf  diesem  Wege  eine  Säure  mit 
einem  Schmelzpunkt  von  fast  85^,  dem  der  Melissinsäure,  und 
eine  andere  mit  einem  Schmelzpunkt  unter  77-^,  der  aber  nicht 
constant  genug  war ,  um  mich  zu  veranlassen ,  weiter  darauf 
einzugehen.   Ich  gebe  indessen  diese  Analysen,  da  sie  zweifellos 
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unter  den.  Producten  dier  Yerseifung  des  Wachses  die  Existenz 
eines  andern  Körpers  neben  dem  Melissin  darthun,  welcher 
durch  Oxydation  in  eine  Säure  mit  der  Formel  :  Cm  H^  O4 
verwandelt  wird.  Da  nur  ein  reiner  Körper,  oder  eine  Mischung 
von  Säuren  dieser  Reihe  die  von  mir  dargelegten  Resultate 
geben  konnten  und  da  die  reine  Darstellung  so  sehr  schwierig 
ist,  so  können  wir  mit  aller  Wahrscheinlichkeit  annehmen,  dafs 
die  Säure  eine  sehr  grofse  Anzahl  KohlenstoflUiqaivalente  ent- 
hält, mag  sie  nun  die  von  mir  oben  angegebene  Formel  haben 
oder  nicht. 

Man  findet  neben  der  Palmitinsäure  von  62^  eine  andere  Säure 
mit  eirfem  viel  niedrigeren  Schmelzpunkt,  deren  Trennung  von  der 
Palmitinsäure  ähnliche  Schwierigkeiten  bietet,  wie  diejenige  der 
mit  dem  Melissin  gemischten  Substanz  von  diesem  selbst.  Diese 
Säure  ist  sehr  löslich  in  Alkohol,  fühlt  sich  fettig  an  und  hat 
einen  sehr  niedrigen  Schmelzpunkt.  Ich  will  indessen  nicht 
behaupten,  dafs  der  andere  Wachsalkohol  in  Verbindung  mit 
dieser  fettigen  Säure  in  dem  Wachs  enthalten  ist,  indem  ihre 

« 

Anwesenheit  wahrscheinlich  einen  andern  Ursprung  hat. 

Dieser  Alkohol  kann  möglicher  Weise,  wie  das  Melissin^ 
mit  der  Palmitinsäure  verbunden,  oder  auch  in  einer  andern 
durchaus  verschiedenen  Form  in  dem  Myricin  enthalten  seyii. 
Das  M^yricin  behält  selbst  nach  iangena  Kochen  mit  Alkohol  einen 
schwachen  Wachsgeruch  und  es  ist  wahrscheinlich,  dafs  jene 
fettige  Säure  das  Prodact  der  Einwirkung  des  Kali's  auf  das 
Oel  ist,  welches  einen  Bestandtheil  des  Wachses  ausmacht  und 
aus  dem  ich  in  der  That  eine  derartige  Säure  dargestellt  habe. 
Dieses  Oel,  oder  besser  Fett,  welches  von  Lewy  analysirt 
wurde,  ist  ein  sehr  merkwürdiger  Körper ;  während  die  übrigen 
Bestandtheile  des  Wachses  in  reinem  Zustand  geruchlos  und 
krystallinisch  sind,  verdankt  diesem  das  Wachs  seine  Klebrigkeit 
und  seinen  eigenthümlichen  Geruch.  Ich  selbst  habe  einige 
Versuche  über  die  Natur  dieses  Oels  gemacht  und  bdcam  eben- 
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falls  eine  Säure  und  eine  unverseifbare  Substanz^  ieh  wüt  iri« 
dessen  hier  nicht  näher  auf  diesen  Gegenstand  eingeben,  indem 
ich  später  die  Unlersuchung  desselben  wieder  aufzunehmen  hoffe. 

Ich  darf  nicht  unterlassen,  in  Bezug  auf  das  Bienenwaehs 
von  Ceylon,  von  dem  ich  in  einer  früheren  Abhandlung  sprach 
und  welches  keine  Cerotinsäure  enthielt,  zu  erwähnen,  dafs  es 
alle  allgemeinen  Charactere  des  übrigen  Theils  des  Wachses 
nach  Abscheidung  der  Cerotinsäure  besitzt.  Es  enthält,  wie 
das  unreine  Mfricin,  mehr  als  eine  Substanz«  Das  Wachs  selbst! 
schmilzt  bei  65,5^  C,  Digerirt  man  es  mit  Aether  in  der  Kälte, 
jso  nimmt  dieser  eine  Portion  auf  und  der  Bückstand  hat  jetzt 
seinen  Schmelzpunkt  bei  67^;  löst  man  es  in  Aether  und  filtrirt 
die  Lösung  noch  warm  von  dem  daraus  krystallisirenden  Nie^ 
derschlag,  so  erhält  man  eine  Substanz,  die  bei  72^  schmilzt, 
von  krystallinischem  Ansehen  und  die  von  einer  Kalilösung  kaum 
angegriffen  wird,  sich  aber  mit  geschmolzenem  Kali  leicht  ver- 
seift, kurz,  welche  in  allen  ihren  Eigenschaften  dem  reinen 
Myricin  gleicht.  Die  Verseifungsproducte  des  Wachses  selbst 
gleichen  genau  denen  des  unreinen  Myricins  und  die  Trennung 
ist  mit  ähnlichen  Schwierigkeiten  verbunden. 

Man  erhält  daraus  eine  Säure  mit  dem  Charakter  der  Palmi- 
tinsäure und  ich  gewann  ebenfalls  aus  diesem  Wachs  das  Melissin 
mit  einem  Schmelzpunkt  von  84P.  Die  Analyse  VI  machte  ich  mit 
dem  Product  einer  Darstellung  aus  dem  Ceylonwachs. 


Ich  win  jetzt  die  Resultate  dieser  Untersuchung  zusammen- 
stellen, indem  ich  eine  Uebersichl  der  hauptsächlichsten  Verbin- 
dungen gebe ,  welche  in  dieser  und  der  vorhergehenden  Unter- 
suchung abgehandelt  sind.  Diese  Zusammenstellung  wird  auf 
einen  Blick  ihre  Beziehungen  zu  einander  und  zu  den  natür- 
lichen Stoffen,  aus  deren  Zersetzung  sie  entspringen,  über- 
sehen lassen. 


168     Brodie^  Untersuchung  über  die  chemische  Naiur 

Gerotinsäiire  CCerin)      .    «    C54    H54  O4 
Cbloreerotinsäure «    •    .    .    Cs4  |^.*>  O4 

Cerolinälher     .....    C,.    H,.  04=j^»*      J"  g» 

Chlorcerolinälher  .    .    .    .    C^»  ISf*  04=     ^"   |ciV,  ^' 

'^*'*  1  C4      Hs     0 

Cerolin C54    Hs«  0»  " 

Schwefels.  Cerotyloxyd       .    C54    Hss  0    +  HO,  SO, 
Chlorcerolal C54  |^*«  0, 

Cerolen  (Paraffln)     •    .    •    C54    H54 

H 

H 


C54  12.» 


Chlorceroten <C 


"  'ci" 


H, 


^**  i  ci„ 

Chinesisches  Wachs  .    •    .    Cio»  H,o,  O4  =  15"  2"  R* 

Melissin C«o    He^  0^ 

Chlormelal C«o  IS***  0, 

Melissinsäure Ceo    H«o    O4 

Helen  (Paraffin}    .    .    .    •    C«o    Heo 
Palmitinsäure     .    .    •    «    .    Cs«    Hs«    O4 

Myricin  Crein) C,,    H,,    04=|g«[j»jg» 

Ich  möchte  zu  diesem  Verzeichnifs  die  Säure  :  C4«  H49  O4 
hinzufugen,  deren  Constitution  ich  indessen  aus  den  angerührten 
Gründen  nicht  für  genügend  festgestellt  halte. 

Nach  der  Aehnlichkeit  in  der  äufseren  Erscheinung  und  in 
den  Eigenschaften,  welche  Wachs  und  Fett  zeigen,  sollten  wir 
natürlicherweise  eine  innige  chemische  Beziehung  dieser  beiden 
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Substanzen  unter  einander  vermuthen«  Diese  Vermuthung  liefs 
die  Idee  entstehen,  dafs  Wachs  in  Fett  verwandelt  werden  könne, 
und  die  Hypothese,  dafs  das  Wachs  als  der  Aldehyd  der  Stea- 
rinsäure betrachtet  werden  müsse  und  durch  eine  einfache  Oxy- 
dation in  diese  Säure  verwandelt  werden  könne.  Diese  Ansicht 
über  die  chemische  Natur  des  Wachses  ist  durchaus  unbe- 
gründet; aus  der  vorhergehenden  Untersuchung  gelangen  wir 
übrigens  zu  der  Kenntnifs  einer  nicht  weniger  merkwürdigen 
Beziehung  zwischen  diesen  Substanzen. 

Die  Margarinsäure  war  vor  nicht  langer  Zeit  das  letzte  Glied 
in  jener  merkwürdigen  Reihe  von  Säuren,  mit  der  allgemeinen 
Formel  :^  Cm  Hm  O4,  welche,  mit  der  Ameisensäure  beginnend, 
die  Essigsäure ,  die  flüchtigen  Säuren  der  Butter  und  die  Säure 
des  Wallraths  umfafste,  und  Aethal  war  der  letzte  der  ent- 
sprechenden Alkohole.  In  den  Säuren  und  Alkoholen  des 
Wachses,  die  wir  in  dieser  und  der  vorhergehenden  Abhand- 
lung  betrachtet  haben  ^  sehen  wir  Körper  von  dem  äufsersten 
Ende  jener  Reihe,  die  zu  der  Margarinsäure  und  dem  Aethal 
in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  die  Essigsäure  und  Butter- 
säure und  wie  der  Alkohol  und  das  Fuselöl  an  dem  Anfang« 
Eine  zwischen  inne  liegende  Säure,  C44  H44  O4,  hat  Herr 
Völker  *}  kürzlich  in  dem  Oel  der  Guilandina  Moringa  ent- 
deckt und  die  Untersuchung  der  zahlreichen  Klasse  von  Oelen 
und  Wachsarten  wird  uns  ohne  Zweifel  noch  andere  Körper 
dieser  Gruppe  kennen  lehren. 

Ungeachtet  der  vielen  verschiedenen  Eigenschaften  dieser 
Körper  finden  wir  ihre  chemische  Analogie  constant  und  die 
wechselseitige  Beziehung  der  Säure,  des  Alkohols  und  des  Koh- 
lenwasserstoiTs  ist  dieselbe  zwischen  Körpern,  welche  sechzig, 
wie  zwischen  solchen ,  welche  nur  vier  Aequivalente  Kohlenstoff 
enthalten.    Durch  wenigstens  die  Hälfte  der  Reihe  ist  der  phy- 


*)  Diese  Annalen  ßd.  LXIV ,  S«  342. 

AaiMl.  d.  Oh«mi«  u.  Pharm.  LZXL  Bd.  S.  Hoft*  *» 


170     Brodie,  Untersuchung  üf^er  die  chemische  Natur  etc. 

sische  Typus  des  Fettes  vorherrschend.  Da  ein  Fett  oh^e  Zweifel 
nur  eine  weiche  Art  Wachs  ist,  sollte  nicht  der  Alkohol  nur 
ein  Fett  in  sehr  flüssiger  Form  sey n  ?  Alkohol  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  verdichtet  worden,  aber  man  kann  wohl  die  Vermuthimg 
aufstellen,  dafs  er,  wenn  diefs  geschähe,  als  ein  Wachs  oder 
Fett  erscheinen  würde, 

Der  unmittelbare  Versuch  hat  uns  gezeigt,  dafs  in  dem  Körper 
der  Biene  Zucker  in  Wachs  verwandelt  wird.  Eine  einfache 
Analyse  der  beiden  Substanzen  erwies,  dafs  beide  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  in  demselben  Verbältnifs  enthielten  und  dafs 
man  die  Verwandlung  durch  eine  einfache  Desoxydation  des 
Zuckers  erklären  könne.  Die  Art  und  Weise ,  wie  diese  Ver-« 
Snderung  bewirkt  wird,  wissen  wir  nicht.  Die  wahre  Formel 
dieser  Wachssubstanzen  zeigt  uns  indessen,  dafs  sie  einen,  ge- 
meinsamen Typus  mit  eben  jenen  Körpern  haben,  welche  die 
gewöhnlichen  Producte  derGährung  sind  und  dafs  sie  mit  diesen 
durch  die  stärksten  chemischen  Analogieen  verwandt  sind. 
Eine  neue  Weise  der  Gährung  liefs  uns  Bultersäure  aus  Zucker 
gewinnen,  sollte  nicht  eine  andere  Art  der  Gährung  Wachs 
hervorbringen  können? 

Ehe  wir  die  Natur  aller  Beslandtheile  des  Wachses  kennenj^ 
ist  es  nutzlos,  über  das  Gesetz  einer  solchen  Verände^mig  911 
speculiren.  Obgleich  das  Wachs  selbst  kein  oheausi^b  reiner 
Stoff  ist,  sondern  eine  Mischung  von  Körpern,  die  in  ihr^m 
Gehalt  an  Kohlenstoff  beinahe  um  drei  Procent  differiren,  so  liefert 
doch  die  Analyse  des  ganzen  Bienenwachses  Resultate,  die  unter 
verschiedenen  SorteUj  welche  ich  untersucht  habe,  keinen  durcljk 
die  Analyse  nachweisbaren  Unterschied  in  der  Zusammensetsung 
zeigen.  Diefs  macht  es  wahrscheinlich ,  dafs  der  Vorgang  eia 
bestimmter  ist  und  dafs  der  Zucker  in  allen  Fällen  dies^be  Menge 
Sauerstoff  verliert,  obgleich  die  zurückbleibenden  Elemente  iA 
verschiedenen  Fällen  verschieden  gruppirt  seyn  können. 


mm 
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lieber  die  Isolirung  der  organischen  Radicale; 
von  Dr.  Edward  Frankland. 

Gekaea  vor  der  Ciieinical  Sociely  oC  London. 


Erste  Abhandlung. 

Wenn  man  die  Wichtigkeit  in  Betracht  zieht,  einen  gewissen 
Beweis  fär  die  Existenz  der  bisher  hypothetischen  Radikale  zu 
besitzen,  welche  einestheils  einen  Bestandtheil  jener  basischen  Ver- 
bindnngen,  der  Aetherarten  und  Alkohole  ausmachen,  anderntheils 
mit  Oxalsäure  verbunden  die  mit  der  Formylsäure  beginnende 
Reihe  von  Säuren  bilden,  so  mufs  es  einigermafsen  befremden, 
dafs  bis  jetzt  so  wenig  Versuche  angestellt  worden  sind,  diese 
Körper  zu  isoliren,  oder  wenigstens  die  einfacheren  Gruppen, 
in  welche  sie  sich  im  Augenblick  ihrer  Abscheidung  zerlegen, 
aufzufinden. 

Durch  die  Methode,  wonach  es  Bunsen  *}  gelangt  das 
Kakodyl  zu  isoliren,  war  bereits  ein  Weg  zur  Abscheidung 
anderer  Radicale  voi*geschrieben;  allein,  einen  erfolglosen  Ver- 
such von  Löwig  ausgenommen,  durch  die  Einwirkung  von 
Kalium  auf  Chloräthyl  das  Aethyl  darzustellen,  scheint  die  Sache 
nicht  weiter  beachtet  worden  zu  seyn,  bis  es  Kolbe  **3  ge- 
lang, auf  einem  ganz  verschiedenen  Wege,  nämlich  durch  die 
Elektrolyse  der  Valeriansäure,  Valyt  zu  erhalten* 

Die  Wirkung  des  Kaliums  auf  Cyanäthyl  ♦**J  liefs  mich 
hoffen,  dafs  durch  die  Anwendung  eines  weniger  complicirten 
Körpers  und  eines 'weniger  elektropositiven  Metalls  das  Radical 
isoKrt  werden  könne,  ohne  zugleich  in  die  Gruppen  (C^  (fs) 
und  (C2  Hs)  zerspalten  zu  werden. 


*)  Biese  AnnaL  Bd.  XLH,  S.  45. 
*•)  BbendaseUwt  Bd.  LXIX,  S.  257. 
♦♦•)  Ebenda^.  Bd.  LXY ,  S.  269. 
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Die  schwache  Verwandtschaß  des  Jods  zu  organischen 
Gruppen,  seine  starke  Wirkung  auf  Metalle,  und  die  verhäit- 
niTsmäfsig  niedrige  Temperatur,  bei  welcher  sich  seine  organi- 
schen Verbindungen,  unter  Ausscheidung  von  freiem  Jod,  zer- 
setzen, veranlafsten  mich,  die  Verbindungen  dieses  Elements 
als  besonders  für  derartige  Versuche  geeignet  zu  halten,  und 
obgleich ,  aufser  Kalium  und  Natrium ,  vielleicht  kein  Metall  auf 
diese  Körper  wegen  ihres  niederen  Kochpunktes  einwirkt,  so 
hielt  ich  es  doch  für  wahrscheinlich,  dafs,  wenn  das  Metall  und 
das  Jodid  unter  höherem  Druck  einer  regelmäfsig  zunehmenden 
Temperatur  ausgesetzt  werden,  man  einen  Punkt  erreichen 
würde,  wo  die  Verwandtschaft  des  Metalls  zum  Jod  die  des 
Radicals  zu  demselben  Elemente  überwiegt  und  die  Zersetzung 
der  organischen  Jodverbindung  vor  sich  geht;  übrigens  war  zu 
vermuthen,  dafs  die  Zusammensetzung  der  Producte  sehr  von 
der  Temperatur,  vielleicht  auch  in  einem  gewissen  Grade  von 
den  Eigenschaften  des  angewandten  Metalls  abhängen  würde. 

Da  mir  die  Kenntnifs  des  Aethyls  vor  allen  anderen  Radi- 
calen  das  meiste  Interesse  darzubieten  schien,  so  habe  ich  dessen 
'Isolirung  aus  dem  Jodäthyl  zunächst  meine  Aufmerksamkeit  zu- 
gewandt. Zur  Darstellung  des  letzteren  diente  folgendes  Ver- 
fahren :  In  eineno  mit  eiskaltem  Wasser  umgebenen  Gefafs 
wurden  7  Theile  Phosphor  mit  35  Theilen  absoluten  Alkohol 
Übergossen  und  der  Mischung  nach  und  nach  in  kleinen  Quan- 
titäten 23  Theile  Jod  zugesetzt.  Die  nach  beendeter  Zersetzung 
von  dem  gebliebenen  festen  Rückstande  abgegossene  Flüssig- 
keit wurde  alsdann  im  Wasserbade  destillirt,  das  Destillat  wie- 
derholt  mit  Wasser  gewaschen ,  darauf  mit  so  viel  Jod  versetzt, 
bis  es  schwach  davon  getärbt  blieb  und  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet. Um  es  vom  Wasser,  freiem  Jod  und  Jodwasserstoff- 
säure vollkommen  zu  befreien,  war  noch  eine  dreimal  wieder- 
holte Rectification  über  jedesmal  erneutem  Gemenge  von  Chlor- 
calcium,  Quecksilber  und  reinem  Bleioxyd  erforderlich.     Der 
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Siedepunkt  de$,  so  gereinigten  Jodäthyls  betrug  alsdann  bei 
746,5nim  Druck,  wenn  das  Thermometer  unmittelbar  über  der 
OberOäche  stand,  7ifi^C.;  war  hingegen  die  Kugel  des  Ther- 
mometers  in  die  Flüssigkeit  getaucht,  so  blieb  die  Temperatur 
constant  bei  72,2<^  C.  Sein  specifisches  Gewicht  war  1,9464 
bei  16«  C. 

Mit  Kupferoxyd  verbrannt  *)  lieferten  0,5618  Grm.  0,3190 
Grra.  Kohlensäure  und  0,1607  Grm.  Wasser,  woraus  folgende 
procenlische  Zusammensetzung  folgt  : 


berechnet 

gefnnden 

4  Aeq.  Kohlenstoff 

300,0 

15,42 

15,48 

5    „      Wasserstoff 

62,5 

3,20 

3,18 

1     ,      Jod 

1585,5 

81,38 

n 

1948,0  100,00- 
Um  das  Jodälhyl  in  Berührung  mit  verschiedenen  Metallen 
solchen  Temperaturen  auszusetzen,  welche  seinen  Kochpunkt 
bedeutend  übersteigen,  und  um  zugleich  alle  sich  entwickelnden 
Gase  zu  erhalten,  wurde  folgendes  Verfahren  beobachtet.  Harte 
böhmische  Glasröhren  von  ungefähr  l,3mn>  Dicke,  lOmm  Durch- 
messer und  etwa  12  Zoll  Länge  wurden  am  einen  Ende  vor 
dem  Löthrohr  vorsichtig  zugeschmolzen,  so  dafs  das  Glas  mög- 
lichst gleiche  Dicke  behielt.  Die  Metalle  wurden  darauf  im 
granulirten,  oder  sonst  fein  zertheilten  Zustande  durch  das  offene 
Ende  der  Röhre  hineingebracht  und  dieses  dann  ebenfalls  zur 
Dicke  eines  Strohhalms  ausgezogen.  Es  ist  noth wendig,  den 
hinteren  Theil  (b)  der  ausgezogenen  Röhre  Fig.  I  aufs  Neue  bis 
zur  Weite  eines  Haarröhrchens  zu  verengen.  Diefs  wird  dadurch 


*)  Bei  dieser  Analyse  wurde  das  vordere  Ende  der  VerbrennungsröhrQ 
circa  vier  ZoU  lang  mit  metallischem  Kupfer  angefüllt  und  während 
der  ganzen  Operation  so  genau  wie  möglich  gerade  unter  einer  bei 
Tageslicht  sichtbaren  Glühhitze  erhalten*  Nach  der  Verbrennung  iiefs 
sich  in  der  im  Kaliapparate  beGndUchen  Flüssigkeit  keine  Spur  von 
Jod  nachweisen* 
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erreicht,  dsfs  man  diesen  Theil  elwii  einen 
Zoll  lang  in  die  heifseste  Slelle  der  Flamme 
der  Glasbläserlampe  bringt  und  darin  das 
Glas  zusammenfallen  Ütsi.  Der  vordere  Tbeil 
der  ausgezogenen  BÖhre  ist,  wie  Fig.  I 
zeigt  *},  dicbt  hinter  der  verengten  Slelle 
zweimal  rechtwinklicfa  gebogen.  Wird  dar- 
auf das  Ganee  erwSrml,  und  das  offene 
Ende  der  Röhre  (a)  in  das  JodSlhyl  gelancbl, 
bis  durch  dib  erfolgte  Abkühlung  eine  ab- 
gemessene Menge ,  etwa  G  Gramme ,  ein- 
gesogen ist,  so  bedarf  es  nur  noch  einer 
Verbindung  desselben  durch  eine  Kaulschuk- 
röhre  mit  der  Luftpumpe ,  und  so  lange 
forlgesetzter  Evacuirung,  bis  das  einge- 
schlossene Jodüthyl  zu  sieden  beginnt,  um 
~  die  Röhre  nach  dem  Abschmelzen  bei  ib') 

vollkommen  luftfrei  zu  erbalten.    Sie  wird  darauf  in  ein  Oelbad 

gel^t  und  erhitzt. 

Emieirkung  des  Zmkt  at^  Jodä&yl. 
Ein  vorläufigM"  Versuch  auf  die  eben  beschriebene  Weise 
angestellt,  zeigte,  dafs  die  Zersetzung  des  Jodäthyls  durch  Zink 
bei  einer  Temperatur  von  circa  150"  C.  ihren  Anfang  nimmt 
und  mit  ziemlicher  Geschwindigkeit  fortschreitet»  wenn  das  He- 
taU  eine  grofse  Oberfläche  darbietet ;  weifse  Krystalle  setzen  nch 
aUmttlig  an  das  Glas  und  das  Zink  an,  während  eine  failtlose, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  zurückbleibt,  im  Volum  etwa  nur 
der  Hälfte  des  angewandten  Jodälhyls  gleich,  und  dem  Ansehen 
nach  sehr  davon  vemhiedeti.  Das  Aufhören  des  Kochens  bald 
nach  dem  Anfange  der  Zersetzung  zeigt  an,  dafs  sich  ein  Gas 


■)  B»i  rMiflen  VenufllMi  »gtoa  die  Hetdlit&cke  Mwa  2  Zoll  über  i» 
FlüMigkeii  heratu. 
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oder  ein  Dampf  von  hoher  Tension  entwickelt  hal.  Als  der 
Apparat  etwa  zwei  Stunden  lan^  jener  Temperatur  ausg^elzt 
gewesen  war,  schien  die  ZerselEung  beendet  zu  seyn.  Die 
Bühre  wurde  sofort  aus  dem  Oelbade  entfernt  und  erkalten 
gelassen ;  beim  Abbrechen  der  haarengen  Spitze  unter  Wasser 
entströmte  dem  Bohre  etwa  sein  40faches  Volumen  Gas,  wahrend 
die  ganze  Menge  der  oben  erwähnten  leicht  beweglichen  Flüs- 
sigkeit verschwand.  Das  Gas  hatte  einen  starken  fllherartigen 
Geruch,  brannte  mit  heller  Flamme  und  wurde  von  frisch  aus- 
gekochtem absolutem  Alkohol  schnell  und  vollkommen  absorbirl. 
Die  in  dem  Bohr  zurückbleibende  weifse  Krystallmasse  löste  sich 
in  destillirtem  Wasser  unter  starkem  Aufbrausen  auf,  bewirkt 
durch  die  Entwickelung  eines  Gases,  welches  in  seinen  Eigen- 
schallen  dem  obigen  sehr  nahe  steht.  Die  so  erhaltene  Lösung 
der  Kryslalle  hatte  alle  Eigenschatlen  einer  Lösung  von  Jodzink, 
und  schien,  aufscr  einer  Spur  nnzersetzten  Jodäthyls,  keine 
organische  Substanz  zu  enlhallen. 

*^'8-  "■    r  Um  das  Gas  auf- 

zufangen,  bediente 
ich  mich  des  in 
Fig.  II  abgebilde- 
ten Apparats.  A'isl 
eine  unten  offene 
GlasgIocke,weIche 
sich  leicht  in  den 
CylinderBB  schie- 
ben lafst  i^nd  de- 
ren Hals  durch 
einen  guten  Kork 
verschlossen  ist, 
durch  den  dieGIas- 
röhre  (a)  in  jene 
mtindet.  Letzlere 
ist  oberhalb    des 
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Korks  im  rechten  Winkel  gebogen  und  durch  das  Kautschuk- 
röhrchen  (63  mit  der  Gasentwickelungsröhre  (c}  verbunden. 
In  der  Kautschukverbindung  (6)  und  zwischen  den  Röhren  (a) 
und  (c3  befindet  sich  ein  Glasstäbchen,  einen  halben  Zoll  lang 
und  von  ^twas  geringerem  Durchmesser,  als  die  biegsame  Röhre, 
so  dars  durch  eine  aufsen  angebrachte  Schnur  der  Raum  zwi- 
schen dem  Glasstäbchen  und  dem  Kautschuk  ohne  Nachtheil  Tür 
letzleres  nach  Belieben  geöffnet  oder  geschlossen  werden  kann. 

Es  ist  durchaus  nothwendig,  das  Gas  über  Wasser  aufzu- 
fangen und  es  wenigstens  24  Stunden  lang  stehen  zu  lassen, 
damit  der  Dampf  des  unzersetzten  Jodäthyls  vollständig  absor- 
birt  wird.  Da  während  dieser  Zeit  eine  Diffusion  zwischen  dem 
Gase  und  der  atmosphärischen  Luft  nicht  zu  vermeiden  seyn 
würde,  und  sogar  auch  durch  eine  Oelschicht  nicht  beseitigt 
werden  kann,  das  Eindringen  jeder  Spur  von  Sauerstoff  aber  um 
so  mehr  vermieden  werden  mufs,  als  ich  fand,  dafs  die  Ab- 
sorption desselben  durch  Phosphor  in  diesem  Gasgemenge  nur 
bei  einer  Temperatur  von  Statten  geht,  die  bedeutend  höher  ist, 
als  der  Schmelzpunkt  des  Phosphors,  so  bediente  ich  mich  an- 
statt des  reinen  Wassers  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von 
Schwefelkalium.  Es  wurde  hiermit  ein  geräumiges  Porcellan- 
gefäfs  soweit  angefüllt,  dafs  der  Cylinder  BB  bequem  darin 
untergetaucht  werden  konnte.  Durch  Oeffnen  des  Ventils  (b)^ 
Eintauchen  der  Glocke  A  in  jene  Flüssigkeit  und  Saugen  mit 
dem  Munde  bei  Cd}  wurde  auch  dieser  Apparat  ganz  damit 
gefüllt  und  alle  Luft  entfernt. 

Nachdem  das  Ventil  (6)  wiederum  geschlossen  war,  wurde 
eine  der  vorher  beschriebenen,  im  Oelbade  erhitzten  Zersetzungs- 
röhren, worin  etwa  6  Gramme  Jodäthyl  der  Einwirkung  des 
Zinks  unterlegen  hatten,  unter  der  Glocke  an  dem  haarfeinen 
Theile  mit  einer  Feile  geöffnet.  Das  stark  comprimirte  Gas 
entwich  dabei  anfangs  mit  grofser  Heftigkeit,  hernach  immer 
langsamer,  so  dafs  die  Ausströmung  beinahe  eine  Viertelstunde 
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andauerte.  Die  so  mit  Gas  gefüllte  Glocke  wurde  alsdann  unter 
jener  alkalischen  Flüssigkeit  in  den  Cylinder  BB  gebracht  und 
mit  diesem  aus  dem  Porcellangefäfs  herausgehoben.  Dps  auf 
diese  Weise  durch  eine  schmale  Flüssigkeitsschicht  abgesperrte 
Gas,  welches  ich  durch  a  bezeichnen  wUl,  wurde  dann  24 
Stunden ^sich  überlassen,  ehe  es  zu  weiteren  Versuchen  diente« 

Nachdem  die  Röhre  das  darin  comprimirte  Gas  ausgegeben 
hatte ,  wurde  sie  zwölf  Stunden  lang  stehen  gelassen  und  dar- 
auf bei  CO)  ^'?*  ^9  ^^  ^^^  ^^^^  ursprüngliche  Weite  noch 
besafs,  abgeschnitten,  der  darin  enthaltene  Salzrückstand  mit 
Wasser  übergössen  und  die  Oeffnung  rasch  durch  einen  mit 
einer  Gasleitungsröhre  versehenen  Kork  verschlossen.  Erst 
nachdem  durch  die  beim  Eingiefsen  von  Wasser  eintretende  sehr 
lebhafte  Ciasentwickelung  alle  in  die  Röhre  zuvor  eingedrungene 
Lufk  ausgetrieben  war,  wurde  jenes  Gas,  welches  ich  durch  ß 
bezeichnen  will,  in  einem  dem  obigen  ähnlichen  Apparate  und 
unter  Beobachtung  derselben  Vorsichtsmafsregeln  aufgefangen. 

Um  die  Natur  des  ersten  Gases  a  zu  ermitteln ,  versuchte 
ich  zunächst  sein  specifisches  Gewicht  zu  bestimmen.  Hierzu 
diente  ein  leichter,  durch  einen  eingeschliffenen  Glasstöpsel  ver- 
schliefsbarer  Kolben  von  circa  200  Cbc.  Inhalt,  dessen  Hals 
auswendig  mit  einer  genauen  Millimeterscale  versehen  war.  Auf 
dem  Boden  des  Kolbens  befanden  sich,  um  das  einzulassende 
feuchte  Gas  zu  trocknen,  einige  Stücke  geschmolzenen  Kali's, 
welche  durch  Befeuchtung  mit  ein  wenig  Wasser  und  Erwärmen 
an  der  Innenwand  des  Gefäfses  befestigt  waren.  Der  Ballon 
wurde  darauf  mit  Quecksilber  gefüllt  und  verkehrt  in  die  Queck- 
silberwanne gestellt.  Durch  Niederdrücken  der  Glocke  A  in  dem 
umschliefsenden  Cylinder  BB  und  Oeffnen  des  Kautschukventils  (6) 
wurde  zunächst  das  Wasser  aus  der  unter  Quecksilber  münden- 
den Gasleitungsröhre  (^c)  ausgetrieben  und  das  Ende  der  letz- 
teren erst  dann  in  die  Mündung  des  Kolbens  eingeführt,  nach- 
dem einige  Gasblasen  frei  in  die  Luft  ausgetreten  waren  und  die 
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Oberfläche  ies  QneclisliheTs  Vjom  dttrschwiflimetidcn  Wasser 
sorgfältig^  gereinigt  war.  Uui  der  üiib^uemen  Nothwetidigkeik 
2U  eiitgiehen,  (fi  SB  einen  starken  Drutk  anzuwenden,  ist  das 
ättfeerste  gebogene  finde  (d)  der  Gasleitung^röhre  so  beschaffen, 
dars  die  Mündung  derselben  innerhalb  des  Halses  vom  Ballon 
etwas  höher  steht,  als  die  Oberfläche  des  äufseren  Quecksilbers 
rek^ht.  Es  bedarf  dann  in  BB  nur  einer  wenige  2oil  hohen 
Wassersäule  9  um  die  Capillaritat  der  engen  Rühre  2u  über^ 
winden. 

Nachdem  so  viel  Gas  in  den  Glasballon  eingetreten  war, 
dafs  die  innere  Quecksilberflache  mit  der  äufseren  im  Niveau 
stand,  wurde  die  weitere  Zuleitung  unterbrochen,  die  Gaslei-. 
tungsröhre  aus  dem  Halse  des  Kolbens  entfernt  und  der  Rest 
des  Gases  in  einen  anderen  Behälter  über  Quecksilber  ttberge- 
(üHt,  um  es  noch  zu  etidiometrischeU  Yersüchen  zu  benuizen. 
Die  verschiedenen  Ablesungen  wurden  erst  nach  mehreren  Stun- 
den vorgenommen ,  wenn  man  annehmen  konnte ,  dafs  das  im 
Ballon  eingeschlossene  Gas  die  Temperatur  der  umgebenden 
Luft  besafis  und  durch  die  Kalistücke  vollständig  entwässert  war. 
Es  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 

Temperatur  des  Zimmers    .....      6,2«  C. 

Barometerstand 760,9nifti. 

Mdhe  der  inneren  Quecksilbersäule  .    .    19,4«^. 

Gewicht  des  mit  Gas  gefüllten  Ballons     54,6213  Grm. 

Temperatur  in  der  Waage    ....     iTß^  C. 

Gewicht  des  mit  Luft  gefüllten  Ballons     54,483d  Grm. 

Temperatur  in  der  Waage 8,0^  C. 

Inhalt  des  Getäfses 211,23  Cbc. 

Hieraus  ergiebt  sich  das  specifische  Gewicht  des  Gases  zu 
1,5250. 

Zur  ferneren  Ermittelung  der  Zusammensetzung  des  Gases 
bediente  ich  mich  der  von  Bunsen  eingeführten  eudiometri- 
schen  Methoden,  womach  die  Bestimmungen  mit  einer  bisher 
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ttiterrächten  Genaiugkeit  ausgeführt  werden  können,  kh  er«- 
greife  faier  zi^Ieich  freudig  die  Geli^genheit ,  dem  Herrn  Pro^ 
fessor  Bansen,  welcher  mir  wänrend  der  gansen  Dauer  cSeser 
Untersuchung  sein  Laboratorium,  so  wie  besonders  seine  aus<«- 
gezeichneten  Apparate  zur  Untersuchung  von  Gasen  bereitwilligst 
2ar  Verfügung  stelHe,  datür  meinen  wärmsten  Dank  öffentlich 
auszusprechen. 

Von  dem  zur  eudiometrischen  Untersuchung  bestimmten 
Gase  wurde  ein  Theil  in  ein  kurzes  Eudiometer  übergefiillt, 
darin  durch  eine  Kalikugel  getrocknet  und  darauf  sein  Volum 
mit  Beachtung  aller  nöthigen  Vorsichtsmafsregeln  abgelesen. 
Sodann  wurde  eine  frisch  ausgeglühte  und  mit  stark  rauchender 
Schwefelsäure  getränkte  Coakkugel  eingeführt  und  eine  Zeit 
lang  damit  in  Berührung  gelassl^n.  Zur  Absorption  der  dabei 
sich  entwickelnden  schwefligsauren  Dämpfe  und  zum  völligen 
Trocknen  dienten  nach  einander  eingebrachte  Kugeln  von  feuch- 
tem Mangansuperoxyd  und  geschmolzenem  Kalihydrat.  Nachdem 
das  Volumen  des  rückständigen  Gases  aufs  Neue  abgelesen  und 
ein  Theil  desselben  zur  Verbrennung  mit  Sauerstofi  in  ein 
gröfseres  Eudiometer  übergerüilt  war, 'wurde  der  abermals  genau 
gemessene  Rest  über  Quecksilber  mit  einem  ungefähr  gleichen 
Volumen  frisch  ausgekochten,  noch  warmen  absoluten  Alkohols 
zusammengebracht,  damit  geschüttelt  und  dann  einige  Stunden 
stehen  gelassen.  Die  dabei  unabsorbirt  gebliebene  kleine  Menge 
des  Gases  wurde  mit  Berücksichtigung  der  Correction  für  die 
Spannung  des  Alkoholdampfs  als  reiner  Stickstoff  in  Rechnung 
gebracht.  Der  in  das  gröfsere  Eudiometer  zuvor  übergefüllte 
Theil  des  mit  Schwefelsäure  behandelten  Gases  wurde  in  diesem 
mit  gemessenen  Quantitäten  Sauerstoff  und  atmosphärischer 
Luft  ^3  durch  den  elektrischen  Funken  verbrannt,  die  erzeugte 


^}  Die  Analyse  diesei  Gaset  bot  einige  Schwierigkeiten  dar,   da  seine 
auf  gewöhnliche  Weise   vorgenommene  Verbreonnn^  mit  Sauerstoff 
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Kohlensäure  durch  eine  Kalikuget  absorbirt  und  der  Rest  mit 
einer  bekannten  Menge  trockneii  Wasserstoffs  im  Uebermaafs 
verbrannt,  um  zu  prüfen,  ob  die  erstere  Verbrennung  vollständig 
gewesen  war. 

Noch  ist  zu  bemerken ,  dafs  die  Gase  bei  jeder  Ablesung 
entweder  vollkommen  trocken  oder  ganz  mit  Dampf  gesättigt 
waren.     Die  Correctionen   für  die  Temperatur  wurden  nach 


80  Starke  Explosionen  verursachte,  dafs  kein  gewöhnlicher  Eudio- 
meter  ihrer  Heftigkeit  widerstehen  konnte.  Sie  wurde  daher  in 
einem  0,8*"*  langen  Eudiometer  ausgeführt  un4^  das  Gas  darin  yor 
seiner  Verbrennung  mit  circa  seinem  26fachen  Volum  atmosphari* 
scher  Luft  und  dem  3fachen  Volum  Sauerstoff  gemengt;  auf  diese 
Weise  wurde  die  Heftigkeit  der  Explosion  gemSfsigt  und,  wieKolbe 
gezeigt  hat  (diese  Annalen  Bd.  LIX,  S.  208),  die  Oxydation  des 
Stickstoffs  zu  Salpetersäure  veifündert;  reiner  Sauerstoff  kann  zu 
diesem  Zwecke  nicht  angewandt  werden,  weil  der  nach  der  Ver- 
brennung bleibende  Ueberschufs  zu  grofs  seyn  würde,  um  sich  durch 
Explosion  mti  Wasserstoff  bestimmen  zu  lassen,  wenn  man  nicht  ein 
Eudiometer  von  unbequemer  Länge  anwenden  vnll.  Allein  diese 
Verdünnung  kann  nicht  über  eine  gewisse  Gränze  hinausgeführt 
werden,  ohne  die  Genauigkeit  der  Resultate  zu  beeinträchtigen, 
indem  bei  zu  stärker  Verdünnung  und  dadurch  verursachter  Ernie- 
drigung der  Verbrennungstemperatur  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  statt 
zu  Kohlensäure  nur  zu  Kohlenoxyd  oxydirt  wird ,  wie  folgende  Ver- 
suche zeigen,  in  welchen  das  Gas  mit  verschiedenen  Quantitäten 
atmosphärischer  Luft  und  Sauerstoff  explodirt  wurde. 
Gasvolumen    Luft  und  Sauerstoffvol.    Verzehrt.  0.    Gebildete  COa* 

L        1  36,3  4,40  2,82 

n.        1  32,4  5,28  3,t7 

HL        1  28,8  5,36  3,28 

IV.        1  i8,7  5,54  3,26. 

Bei  den  Versuchen  L  und  H.  war  die  Explosion  sehr  schwach  und 
die  spätere  Verbrennung  mit  Wasserstoff  zeigte  eine  grötaere  Menge 
Stickstoff  an,  als  im  Gase  und  in  der  Luft  enthalten  war,  welches 
Resultat  nur  von  einer  unvollkommenen  Verbrennung  herrühren  konnte ; 
im  Versuch  IV.  war  die  durch  die  Explosion  erzeugte  Hitze  so  grofs, 
dafs  sich  ein  Theil  des  Quecksilbers  verflüchtigte  und  die  Innenseite 
der  Rdhre  mit  einer  schwarzen  Haut  überzog,  wovon  nachher  der 
gröfste  Theil  in  weifse  Krystalle  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydal  verwandelt  wurde. 
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Marchan d's  Tafeln  berechnet,  in  welchen  der  Ausdehnungs- 
coefficient  für  jeden  Genf esimalgrad  zu  0,003665  angenommen 
i&i ;  zur  Reduction  der  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Gase  dienten 
Regnault's  Tafeln,  und  für  die  Ausdehnung  durch  Alkohol^ 
dämpfe  wurden. die  von  Schmidt  gegebenen  Zahlen  gebraucht. 

Der  Gehalt  des  in  der  angeführten  Weise  aus  dem  klei- 
neren Eudiometer  in  das  gröfsere  übergefüllten  Gasvolumens 
an  brennbaren  Gasen  ergiebt  sich  aus  der  ersten  Ablesung  des 
übergefüllten  Volumens,  wenn  man  davon  die  durch  Absorption 
der  gleichen  Gasmischung  vermittelst  Alkohol  im  kleinen  Eudio-' 
meter  ermittelte  Slickstoffmenge  abzieht.  Die  dritte  und  fünfte 
Ablesung,  nämlich  die  Bestimmmung  des  Gasvolumens  nach 
Zulassung  von  Sauerstoff  und  atmosphärischer  Luft^  ein^seits» 
und  des  nach  Absorption  der  Kohlensäure  zurückbleibenden 
Volumens  anderseits,  nebst  jener  ersten  Ablesung  genügen, 
um  daraus  die  Quantität  des  verbrannten  Sauerstoffs  abzuleiten« 
Bezeichnen  wir  nämlich  die  aus  der  ersten  Beobachtung  nach 
Abzug  des  ermittelten  geringen  Stickstoffgehaltes  sich  ergebende 
Menge  von  brennbaren  Gasen  mit  c,  den  Gehalt  des  durch  die 
dritte  Ablesung  bestimmten  Gasvolumens  an  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff mit  CN  +  03,  ferner  das  gesamiüte  beobachtete  Gasvolu- 
men der  dritten  Ablesung  mit  A,  so  folgt  daraus  die  Gleichung  : 

c  +  CN  +  0)  =  A. 

Bezeichnen  wir  ferner  das  nach  Absorption  der  Kohlensäure 
bleibende  Volumen  der  fünften  Ablesung  mit  B,  die  fragliche 
verbrannte  Sauerstoffmenge  aber  mit  x,  so  ist,  da  B  allen  Stick- 
stoff von  (N  +  0),  aber  um  so  viel  weniger  Sauerstoff  ent- 
hält, als  durch  die  Verbrennung  verzehrt  ist, 

CN  +  03  =  B  +  X. 

Setzen  wir  daher  für  CN  +  0)  den  Werth  B  +  x  in  obige 
Gleichung,  so  erhalten  wir  den  Ausdruck  : 

c  +  B  +  x  =  A 
und  hieraus  für  x  den  Werth  : 
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X  te  A  —  c  —  B. 

Darob  diese  Berechnung  ist  man  der  Nolhwendigkeit  öber- 
koben,  die  Zusammenselzung  der  in's  Eudiometer  eingelassenen 
atmosphärischen  Luft  zu  berücksichtigen,  wodurch  man  einigen 
nicht  unbedeutenden  Fehlern  entgeht. 

Die  Quantilät  der  gebadeten  Kohlensäure  wird  leicht  durch 
die  Differenz  der  vierten  und  Fünften  Ablesung  gefunden. 

Endlich  zeigt  die  VerpuOung  des  nach  Absorption  der  Koh- 
lensäure gebliebenen  Ruckstandes  mit  einem  Ueberschurs  von 

« 

Wasserstoff  an,  ob  zuvor  eine  vollständige  Verbrennung  der 
hreanbaren  Gase  stattgefunden  hat«  In  diesem  Falle  inufs  näm- 
lich der  aus  den  drei  letzten  Ablesungen  sich  ergebende  Stick- 
stoffgehalt  sehr  nahe  mit  dem  in  dem  brennbaren  Gase  und  der 
atmosphärischen  Luft  eingeführten  Stickstoff  übereinstknmen. 

Bei  allen  folgenden  Versuchen  war  die  durch  Verbrennung 
mit  überschüssigem  Sauerstoff  entwickelte  Wärme  nie  so  stark, 
dab  sich  Quecksilber  verflüchtigte,  oder  daCs  sich  dabei  auf 
Kosten  des  Stickstoffs  Salpetersäure  bildete. 

I, 

Beobacli-  TenpuC.  Piff.  4er   Bapome-  Corr.  YoL 
tetes  Vol.  Quecksilber-    ter       bei  0^  C.u. 

höben  Im  Dmck 

Angewandtes  Gas 

(trockenj  ....    U6,2     7,9<>     14,9inm   738,8n»in  81,75 

Nach  Absorption  durch 
SO,  (trocken)    .    .      93,6     8,2^     30,5        735,1        64,03 

Nach  Herausnahme  eines 
Theils  zur  Verbren- 
nung Ctrocken)  .    .      82,3     9,0«     42,3        735,3        55,21 

Nach  Absorption  durch 
Alkohol     .    ,    ♦    ♦        2,7     9,2«     42,8        732,9  1,76 

n. 

Angewandtes  Gas 
Ctrocken)   ....    123,1      8,3«       6,1        741,3        87,83 
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Beobach*  T^mp.C«  Piff,  der  Barome*  Corrt  ToL 
tetes  Vol.  Quecluilber-    ter      bei  0^  C.  a. 

JUnch  Absorption  durch 
SO,  (Irockea)    .    .      98^     7,7«     24,0mm   7a9,4mm   68,74 

Nach  Herausnahme  eines 
Theils  zur  Verbren- 
nung Ctrockcn)  ,    •      87,8     8,2«     37,3       733,1        59,31 

Nach  Absorption  durch 
Alkohol     .    •    .    •       2,9     8,P     56,5       734,8         1,86 

III. 
Angewandtes  Gas 

(feucht)     .    ,    .    .    102,3     8,4«   618,8-     735,7 
Nach  Zulassung  von 

alm.  Luft  (trocken) .    543,7     8,6o    160,8 

Nach  Zulassung  von 
Sauerslofl  (feucht)  .    569,1     8,7»   137,8 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)    ,    .    ,    .    537,5     8,7^   166,7 

Nach  Absorption  der 
Kohlensäure  (trocken)  498,0     8,6»   202,7 

Nach  Zulassung  von 
Wasserstoff  (trocken)  626,9     9,0«     87,2 

Nach  der  Verbrennung 
(feucW)    ♦    ♦    .    .    549,G     9,Q<^   155,4 

IV. 
Angewandtes  Gas 
(feucht)     ....    104,0     8,3«   617,5 

Nach  Zulassung  von 
atra.  Luft  (feucht)  .    538,3     8,3«    166,0 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff  (feucht)    577,0     8^0«   131,6 

Nach  der  Verbrennung 
(feuchO     .    •    .    t    544,3     7,9«    160,8 

Nach  Absorption  der 
Kohlensäure  (trocken)  505,2     7,6«    196,4 

Nach  Zulassung  von 
Wasserstoff  (trocken)  636,5     8,3«     79,1 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)    ....    532,0     8,3«    171,8 


735,T 

10,79 

735,6 

298,60 

735,6 

325,07 

735,6 

291,96 

735^ 

257,37 

735,6 

393,51 

735,3 

303^96 

73.7,0 

11^ 

736,8 

293,9t 

736,i 

«S«5'T,in9 

736,i 

300,00 

733,5 

263,99 

733,1 

403,99 

732,a 

265,10 
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Den  Versuchen  I  und  II  zufolge  enthält  die  ursprüngliche 
Gasmischung  in  100  Theilen  : 

L  II.         Mittei 

Durch  Schwefelsaure  absorbirbares  Gas      21,68    21,73    21,70 

Brennbares,  nicht  durch  Schwefelsäure 
absorbirbares  Gas 75,82    75,82    75,82 

Slicksloff >        2,50      2,45      2,48 

100,00  100,00  100,00. 

Aus  den  Analysen  III.  und  IV»    ergeben  sich   für  die  von 

1  Vol.  des  brennbaren  Gases  verzehrte  SauerstoiTmenge  und  die 

dadurch  gebildete  Kohlensäure  folgende  Werthe  : 

IIL       IV. 
Verzehrler  Sauerstoff       5,48    5,47 

Gebildete  Kohlensäure  3,31  3,32. 
Wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dafs  die  gasförmigen  Körper 
sich  immer  nur  in  den  einfachsten  Verhältnissen  mit  einander 
verbinden,  so  kann  man  nicht  im  Zweifel  darüber  seyn,  dafs 
man  es  hier  nicht  mit  einem  einzelnen  Gase,  sondern  vielmehr 
mit  einem  Gasgemenge  zu  thun  hat.  Zugleich  ist  es  sehr  un- 
wahrscheinlich, dafs  ein  Gas  von  der  allgemeinen  Formel  Cn  H^ 
nach  der  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  vorhanden  sey, 
da  alle  Gase  dieser  Reihe,  so  weit  bis  jetzt  bekannt  ist,  von 
jener  Säure  schnell  absorbirt  werden.  Da  aufserdem  die  Ab- 
wesenheit von  Wasserstoff  und  Grubengas  durch  die  Löslichkeit 
jenes  Gases  in  Alkohol  erwiesen  ist ,  so  gewinnt  die  Vermuthung 
einigen  Raum,  dafs  die  Mischung  aus  Methyl  und  dem  bisher 
nicht  isolirten  Radicale  Aethyl  bestehe.  Inwieweit  die  erhaltenen 
Resultate  der  eudiometrischen  Analyse  und  der  Bestimmung  des 
speciGschen  Gewichts  mit  dieser  Vermuthung  übereinstimmen, 
wird  sich  aus  den  nachfolgenden  Betrachtungen  ergeben.  Bei 
der  Bestimmung  der  relativen  Mengen  des  Methyls  und  Aethyl- 
gases  ist  in  Betracht  zu  ziehen,  dafs  Aethyl  sein  e^faches  Volum 
Sauerstoff  zur  Verbrennung  bedarf,  und  damit  sein  4faches 
Volum   Kohlensäure   erzeugt,   während    Methyl   3^    Volumina 
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Sauerstoff  erfordert  und  2  Volumina  Kohlensäure  liefert;  da  das 
Volum  der  gemischten  Gase  bekannt  ist,  so  bedarf  es  zur  Bil- 
dung zweier  Gleichungen  nur  noch  einer  bekannten  Grölse,  um 
daraus  die  relativen  Mengen  der  beiden  Gase  abzuleiten;  ich 
habe  dazu  die  durch  die  Verbrennung  mit  Sauerstoff  verursachte 
Volumverminderung  benutzt,  welche  durch  Subtraction  der  vier- 
ten Ablesung  von  der  dritten  (Versuch  HL  und  IV.)  erhalten 
wird,  ein  Werth,  in  welchem  zugleich  der  verzehrte  Sauerstoff 
und  die  gebildete  Kohlensäure  zusammengefafst  sind;  da  diese 
Volumverminderung  durch  den  verschwundenen  Sauerstoff  und 
das  Volumen  des  zu  Kohlensäure  und  Wasser^verbrannten  brenn- 
baren Gases,  weniger  das  Volumen  der  gebildeten  Kohlensäure 
ausgemacht ' wird ,  so  erhellt^  dafs  das  Aethyl  Tür  sich  eine  sei- 
nem S^fachen  Volum,  und  Methyl  seinerseits  eine  seinem  2ifachen 
Volum  gleiche  Zusammenziehung  bewirkt.  Wenn  wir  daher  das 
Volum  des  brennbaren  Gases  (erhalten  durch  Subtraction  der 
bekannten  Menge  Stickstoff  vom  beobachteten  Volum)  durch  A 
bezeichnen,  die  durch  die  Verbrennung  erfolgte  Contraction  B, 
und  die  unbekannten  Mengen  des  Aethyls  und  Methyls  be- 
ziehungsweise X  und  y  nennen,  so  haben  wir  folgende  Glei- 
chungen : 

X  +      y  =  A 
}  x  +  {  y  =  B, 

woraus  sich  für  x  und  y  folgende  Werthe  ergeben  : 

2  B  —  5  A 


y  = 


2 
7A  — 2B 


Der  Analyse  III.  zufolge  bedurften  10,79  Vol. ,  aus  0,34 
Vol.  Stickstoff  und  10,45  Vol.  brennbarer  Gase  bestehend,  57,25 
Vol.  Sauerstoff  zur  Verbrennung  und  bildeten  34,59  Vol.  Koh- 
lensäure; die  Volum  Verminderung  betrug  daher  33,11  Vol.  Durch 

AaaaL  d.  Cbomio  a.  Pharm.  tJLXL  Bd.  S.  HofL  4Q 
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Substitution  der  Zaiden  10,45  und  33,11  für  A  und  B  in  obige 
Gleichungen  erhält  man  : 

X  =  6,98 

y  =  3,47. 
In  der  Analyse  IV.  nahmen  11,23  Vol.,  zusammengesetzt 
aus  0,35  Vol.  Stickstoff  und  10,88  Vol  brennbarer  Gase, 
59,51  Vol.  Sauerstoff  auf  und  lieferten  36,10  Vol.  Kohlen- 
saure. Die  Volumverminderung  betrug  daher  34,29  Vol. 
Daraus  ergeben  sich  für  x  und  y  die  Werthe  : 

X  =  7,09 

y  =  3,79. 
Demnach   würden   die    75,82  pC.    der   durch   rauchende 
Schwefelsäure  nicht  absorhirten  Gase  besteben  aus 

IIL  IV.  Mittel 

Aethyl  50,64        49,41        50,03 

Methyl  25,18        26,41        25,79 

75,82  75,82  75,82. 
Um  die  Zusammensetzung  und  das  Condensationsverhältnifs 
des  durch  rauchende  Schwefelsäure  absorbirten  Gases  zu  er- 
mittein,  wurde  das  ursprüngliche  dieses  Gas  enthaltende  Ge- 
menge, unter  Berücksichtigung  aller  der  zuvor  beobachteten 
Vorsichtsmafsregeln,  mit  atmosphärischer  Luft  und  Sauerstoff 
verpuOt.    Es  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 

V. 

Beobachte-  Temp.C.  Diff.  der  Barome-  Corr.Yol. 
tea  Vol.  Quecksilber-    ter.    beiO^^C.und 

höhen  1°>  Druck 

Angewandtes  Gas 
(feucht)     ....    99,6      7,4«    621,5min  735,9mm     10,35 

Nach  Zulassung  von 
atm.  Luft  (feucht)    .  508,9      7,2«    192,4       735,8       265,66 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff  (feucht) .  559,5      7,2<>    146,0       735,8       317,37 

Nach  d.  Verbrennung  / 

(feucht)    ....  530,8      7,1«    172,0       736,1       287,95  ' 
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Beobacb-  Temp.  C.  Diff.  der   Barome-  Corr.  Yol* 
tetes  Vol.  Quecksilber-    ter      bei  O^^C.  u. 

böhen  1>»  Druck 

Nach  Absorption  der 
Kohlensäure(trocken)  494,3     7,3*>   206,8mm    741,3mm  257,32 

Nach  Zulassung  von 
Wasserstoff  (trocken)  701,3     7,3<>     24,1        741,2      489,80 

Nach  der  Verbrennung 
CfeuchO    ....    563,3     7,3<».  142,8        741,5      324,29 

VI. 

Angewandtes  Gas 
Cfeuchl)     ....    108,1     9,2«   610,3        734,9        12,12 

Nach  Zulassung  von 
atm*  Luft  (feucht)   .    533,7     9,2»    167,5        734,9      288,45 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff  (feucht)       589,9     9,0«    117,1        734,2      347,49 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)    ....    557,6     8,9«    146,6        734,3      312,76 

Nach  Absorption  von 
Kohlensäure  (trocken)  518,7     9,0«    181,2        733,1      277,13 

Nach  Zulassung  von 
Wasserstoff  (trocken)  706,3     9,0«     18,2        732,6      488,47 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)    .    .    .    ,    558,0     8,8«    146,4        732,4      312,18 

Nach  der  Analyse  V.  verzehrten  10,35  Volumina,  10,10 
Vol.  brennbare  Gase  enthaltend,  49,95  Vol.  Sauerstoff  und  bil- 
deten 30^63  Vol.  Kohlensäure;  10,35  Vol.  des  ursprünglichen 
Gases  enthalten  aber  dem  arithmetischen  Mittel  der  Analysen 
I,  und  IL  zufolge  7,85  Volumina  brennbares,  durch  Schwefel- 
säure nicht  absorbirtes  Gas,  welches  (vid.  Analysen  III.  und  IV.) 
zu  seiner  Verbrennung  43,02  Vol.  Sauerstoff  verlangt  und  26,06 
Vol.  Kohlensäure  bildet;  es  bleiben  daher  Tür  die  2,25  VoU  des 
durch  Schwefelsäure  absorbirten  Gases  6,93  Vol.  vom  verzehrten 
Sauerstoff  und  4,57  Vol.  von  der  gebildeten  Kohlensäure  übrig. 

Die  Analyse  VI.  führt  zu  einem  ähnlichen  Resultat;  12,12 
Volumina,  aus  11^2  Volumina  brennbarer  Gase  bestehend,  nah- 
men 58,54  Vol.   Sauerstoff  auf  und  gaben  35,63  Vol.  Kohlen- 

13* 
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sänre;  und  da  die  Gasgemenge,  unserer  Annahme  gemäfs,  9,19 
Yol  der  Mischung  von  Aethyl  und  Methyl,  welche  50,36  Vol. 
Sauerstoff  brauchen  und  30,51  Vol.  Kohlensäure  bilden,  enthält^ 
so  kommen  auf  die  übrigbleibenden,  durch  Schwefelsäure  ab- 
sorbirten  2,63  Gasvolumina  8,29  Vol.  Sauerstoff  und  5,00  Vol. 
Kohlensäure. 

Ein  Volumen  des  durch  Schwefelsäure  absorbirbaren  Gases 
steht  daher  zu  dem  bei  seiner  Verbrennung  consumirten  Sauer- 
stoff und  zur  erzeugten  Kohlensäure  in  folgendem  Verhältnisse: 

V.  VI.  Mittel 

Verzehrter  Sauerstoff       3,08         3,H  3,09 

Gebildete  Kohlensäure      2,03   ^     1,95  1,99. 

Das  fragliche  Gas  scheint  somit  ganz  die  Zusammensetzung 
und  das  CondensationsverhäUnifs  des  Elayls  zu  besitzen  ^  von 
welchem  1  Vol.  zur  Verbrennung  3  Vol.  Sauerstoff  bedarf  und 
2  Vol.  Kohlensäure  erzeugt  :  Zahlen,  welche  mit  den  gefun- 
denen hinreichend  übereinstimmen,  wenn  man  bedenkt,  dafs 
etwaige  Fehler  in  den  Beobachtungen  sich  auf  einen  kleinen 
Theil  des  brennbaren  Gases  concentriren. 

Zur  Controle  dieser  Analysen  wurde  das  mit  Chlorcalcium 
vollständig  getrocknete  Gas  a  durch  einen,  mit  Antimonsuper- 
chlorid gefülUen  Kaliapparat  geleitet,  wodurch  das  von  Schwe- 
felsäure absorbirbare  Gas  vollständig  und  schnell  verschluckt 
wird,  während  Aethyl,  wie  ich  später  zeigen  werde,  und  Me- 
thyl keine  Veränderung  erleiden.  Eine  unbestimmte  Menge 
dieser  so  erhaltenen  bräunlichen  kryslallisirbaren  Flüssigkeit 
wurde  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  metallischem  Kupfer 
langsam  verbrannt.  Nach  der  Verbrennung  hatte  sich  das  Ge- 
wicht des  Kaliapparates  um  0,1164  Grm.  und  das  des  Chlor— 
calciumrohrs  um  0,0473  Grm.  vermehrt. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  das  Verhältnifs  der  Kohlen- 
stoffäcpiivalente  zu  den  Wasserstoffäquivalenten  wie  folgt  : 


I 
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C  :  H  =  0,0053  :  0,0053 
oder    C  :  H  =      2       :      2 
ein  Resultat,  welches  über  die  Zusammensetzung  des  durch 
Schwefelsäure   absorbirbaren  Gases    keinen  Zweifel  läfst»    Ob 
dieser  Körper  wirklich  mit  Elayl  identisch  ist,  ist  durch  weitere 
Untersuchungen  zu  ermitteln. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  Gases  a  kann,  den 
mittleren  Resultaten  der  angeführten  Analysen  nach,  folgendor- 
mafsen  ausgedrückt  werden  : 

Aethyl         .50,03 
Methyl  25,79 

Elayl  21,70 

StickttoflF        2,48 


100,00. 
Das  specifische  Gewicht  einer  so  zusammengesetzten  Mi- 
schung stimmt  mit  dem  durch  den  Versuch  (S«  178J  gefundenen 
1,5250  nahe  überein,    wie   man   aus  nachstehender  einfacher 
Berechnung  ersieht  : 

C4  H5  =  50,03  X  2,00390  =  100,2551 

C,  H,  =  25,79  X  1,03652  =    26,7319 

Ca  H,  =  21,70  X  0,96742  =    20,9930 

N     —    2,48  X  0,96740  =      2,3992 

100,00  150,3792  ^  ^^^^^^^^ 

Untersuchung  des  Gases  ß. 
Dieses  Gas,  dessen  Volumen  etwa  nur  ^   vom  Volumen 
des  vorigen  betrug,  wurde  auf  dieselbe  Weise  wie  jenes  unter- 
sucht; die  eudiometrische  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

Beobach-  Tem.C.   Diff.  der    Barome-  Corr.  VoL 
tetes  Vol.  Queckgilber-     ter      bei  0®  C«  u. 

höhen  1>»  Druck 

Angewandtes  Gas 

(trocken)  •    .    .    .    160,6    13,2«      4,3mni    737,8inm  112,37 
[Nach  Absorption  durch 

SO,  (trockenj    •    .    156,2   12,6»      8,7       741,7       109,44 
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Beobach-  Temp.C.  Diff«  der  Barome-  Corr.  Vol. 
tetes  Vol.  Queckflilber-    ter      beiO^G.  u. 

höhen  1»  Druck 

Nach  Herausnahme  eines 
Theils  zur  Verbrennung 
(Irocken)   ....    128,8    13,9o    37,8mm    742,1  mm    86,32 

Nach  Absorption  durch 
Alkohol      ....        8,2    14,0«    42,3        742,0  5,26 

Das  untersuchte  Gas  enthielt  daher  in  100  Theilen  : 

Durch  Schwefelsäure  absorbirbares  Gas      .    .    .  '   2,61 

Brennbares,  nicht  durch  SOs  absorbirbares  Gas .    91,46 

Stickstoflf 5,93 

100,00. 

Bei  der  Verbrennung  des,  nach  beendeter  Absorption  durch 

Schwefelsäure,  in's  gröfsere  Eudiome4er  zuvor  ubergerüUten  Theils 

des  Gases  mit  Sauerstoff  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 

II. 

Beobach-  Temp.  C.   Diff.  der  Barome-  Corr.  Vol. 
tetes  Vol.  Quecksilber-    ter       beiO^C.  o. 

höhen  1™  Drack 

Angewandtes  Gas 
(feucht)     ....    116,9    13,5«  598,9mm    741,8mm    14,64 

Nach  Zulassung  von 
Luft  (feucht)       .    .    454,3    13,4<»  240,8        741,8      211,97 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff  (feucht)  .    540,2    13.5«  160,5        741,7      293,25 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)      ....    502,0    13,4<>  195,9        741,8      255,71 

Nach  Absorption  der 
Kohlensäure  (Irocken)  463,8    13,3«  236,6        738,5      221,96 

Nach  Zulassung  von 
Wasserstoff  (trocken)  716,8    13,3<>    13,7        738,4      495,33 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)     ....    551,8    13,5«  154,9        738,8      300,96 

III. 

Angewandtes  Gas 
(feucht)      ....    121,2    13,6«  594,3       738,7        15,33 
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Beobach'  Temp.C.  Diff.  der    Barom»-    Corr.  Vol. 
tetesYoK  Quecksüber-    ter        beiO^C.  u. 

höhen  1»  Druck 

Nach  Zulassung  von 
Luft  (feucht)  .    .    .    448,0    13,7«  247,7miii    738,6inm  204,43 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff  (feucht)  .    529,4    14,0<>  171,2        739,3       280,08 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)     .    •    .    .    488,0    14,3»  209,4        739,8       240,34 

Nach  Absorption  der 
Kohlensäure  (trocken)  440,9    13,5<»  254,7        742,0        204,72 

Nach  Zulassung  von 
Wasserstoff  (trocken)  662,7   13,9«    52,2        742,1        435,04 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)     ....    520,6    14,0<>  178,0        742,2        273,49 

Der  Analyse  IL  zufolge  erforderten  14,64  Volumina,  welche 
(nach  Analyse  L)  13,75  Vol.  brennbares  Gas  enthalten,  57,54 
VoL  Sauerstoff  zur  Verbrennung  und  erzeugten  damit  33,75  VoL 
Kohlensäure.  Die  durch  die  Verbrennung  hervorgebrachte  Vo* 
lumverminderung  betrug  37,54  Vol.  Nach  der  Analyse  HL  ver- 
brannten 15,33  VoL  (14,40  VoL  brennbares  Gas  enthaltend) 
mit  60,96  Vol.  Sauerstoff  zu  35,62  Vol.  Kohlensäure.  Die  ein- 
tretende  Volumverminderung  war  gleich  39,74  VoL  Diesen 
Zahlen  entsprechen  folgende  Verhältnisse  : 

Vol.  des  brennb.  Gases    Verbr.  Sauerstoff    Erzeugte  Kohlensäure 

Analyse    IL  1  :  4,18  :  2,46 

„        HL  1  :  4,23  :  2,47. 

Diese  Zahlenwerthe  in  Verbindung  mit  der  beobachteten 
Absorbirbarkeit  eines  Theils  des  Gases  durch  rauchende  Schwe- 
felsäure lassen  es  unzweifelhaft  erscheinen,  dafs  das  Gas  ß  die- 
selben Bestandtheile  enthält,  wie  das  Gas  u;  nur  in  einem  andern 
Verhältnisse.  Bei  Anwendung  der  obigen  Formeln  auf  die  Re- 
sultate der  Analysen  IL  und  IIL  ergeben  sich  für  x  und  y  fol- 
gende Vl^erthe  : 
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II. 
X  =    3,17 
X  =  10,58* 

III. 
X  =    3,74 
y  =  10,66. 
Der   procentischen  Zusammensetzung    jenes    Gasgemenges 
entsprechen  demnach  folgende  Zahlen,  wenn  man  den  Stickstoff- 
gebalt desselben  unberücksichtigt  läfst  : 

II.  III. 

Elayl  2,78  „ 

Aethyl       74,81        71,97 

Methyl  22,41  25,25 
100,00. 
Wenn  man  den  in  der  Glasröhre  enthaltenen  kryslallinischen 
Körper,  unmittelbar  nachdem  die  Entwickelung  des  Gases  a  auf- 
gehört hat,  mit  Wasser  übergiefst,  anstatt  ihn,  wie  es  oben 
geschehen  ist^  vorher  12  Stunden  lang  sich  selbst  zu  überlassen, 
so  erhält  man  ein  Gasgemenge,  dessen  Zusammensetzung  durch 
das  Verhältnifs  seines  Gehalts  an  Aethyl  und  Methyl  von  der 
des  anderen  sehr  abweicht,  wie  sich  aus  der  nachfolgenden 
eudiometrischen  Verbrennung  des  Gases  ergiebt,  welches,  so 
bereitet  und  unmittelbar  über  Quecksilber  aufgefangen ,  zuvor 
durch  eine  mit  rauchender  Schwefelsäure  getränkte.  Koakkugel 
vom  Elayl  und  den  beigemengten  Dämpfen  von  Jodäthyl  und 
von  der  hie|*bei  entwickelten  schwefligen  Säure  durch  eine  Kali- 
kugel befreit  war.  Das  Gas  wurde  von  Alkohol  vollständig  ab- 
sorbirt  und  war  daher  slickstofiTrei  : 

Beobach-  Teihp.  C.  Diif.  der     Barome-  Corr.  Vol. 
tetes  Vol.  Ouecluilber-     ter        beiO<^C.  u. 

höhen  1>»  Druck 

Angewandtes  Gas 
(feucht)     ....    139,0     8,3«  577,5mm    732,2miii    19,76 

Nach  Zulassung  von 
Luft  (feucht)      .    .    487,9     8,3«  213,2        731,5       241,53 
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Beobach-  Temp.C.  Diff.der     Barome-  Corr.Vol. 
tctes  Vol.  Quecksilber-     ter      bei  0®  C.  u. 

höhen  1"^  Druck 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff  (feucht)   .    558,6     8,4«  142,8mra   731,2mni  314,42 

Nach  der  Verbrennung 
(feuchtj     ....    502,9     8,3«  199,2        731,0      255,55 

Nach  Absorption  der 
Kohlensäure  (trocken)  435,8     8,2*>  260,5        733,1       199,95 

Die  Zahlen  fuhren  zu  dem  Yerhliltnifs  von  : 

X  :  y  =  9,47  :  10,29 
oder  zu  folgender  procentischen  Zusammensetzung  : 

Äelhyl         47,93 

Methyl    _52,07_ 
100,00. 

Hiernach  gewinnt  die  Vorstellung  Wahrscheinlichkeit,  dafs 
das  so  leicht  condensirbare  Aethyl  nur  als  mechanisch  beige- 
mengte Flüssigkeit  vorhanden  ist,  und  bei  gewöhnlichem  Atmo- 
spbärendruck  nach  und  nach  von  den  Krystallen  abdunstet,  das 
Methyl  aber,  dessen  Menge  unter  denselben  Verhältnissen  nicht 
abnimmt,  sich  in  chemischer  Verbindung  mit  den  Krystallen 
befindet.  Letztere  würden  daher  ein  sehr  geeignetes  Mittel 
darbieten,  um  andere  Körper  auf  Methyl  im  Status  nascens  ein- 
wirken zu  lassen. 

Die  Zerlegung   des  Jodäthyls  durch  Zink  läfst  sich,    den 

obigen  Thatsachen  zufolge,   durch  folgende  einfache  Gleichung 

ausdrücken  : 

C4  Hs  J  I  —  C4  H5 
Zn  (  ~  Zn  J  • 

Von  dem  in  Freiheit  gesetzten  Aethyl  wird  aber  gleich- 
zeitig ein  Theil  in  gleiche  Volumina  Elayl  und  Methyl  zersetzt : 

C4  H5  =  Ca  Hj  +  Cj  Hs, 
wobei   ein  Theil   des  letzteren  sich    wahrscheinlich   mit    dem 
Jodzink    in    einem    ganz   bestimmten  Atomverhältnifs    zu   der 
obigen  krystallinischen  Verbindung  vereinigt»    Die  Analysen  des 
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Gases  cc  weisen  darin  einen  kleinen  Ueberschurs  an  Methyl 
über  den  Gehalt  an  Elayl  nach,  welcher  noch  etwas  ^röfser 
ausgefallen  seyn  würde,  wenn  man  die  Gase  a  und  ß  in  dem- 
selben  Behälter  aufgefangen  hätte  :  dieser  Ueberschufs  rührt 
wahrscheinlich  von  einär  Spur  von  Feuchtigkeit  her,  welche 
entweder  dem  Jodäthyl  oder  dem  Zink  anhing,  da,  wie  wir 
weiter  unten  sehen  werden,  das  Jodäthyl  mit  Zink  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  in  Zinkixyjodid  und  zwei  Vohimina  Methylgas 
zerlegt  wird. 

Wenn  man  erwägt^  dafs  das  Methyl  und  Elayl  aller  Wahr^ 
scheinlichkeit  nach  einen  niederem  Kochpunkt  haben,  als  das 
Aethyl,  so  mufs  die  Vermuthung  Raum  gewinnen,  dafs  beim 
Oeffnen  des /Zersetzungsrohrs  zuerst  die  beiden  ersteren  ent- 
weichen, und  dafs  dasjenige  Gas,  welches  man  beim  Verdam- 
pfen der  letzten  Antheile  der  condensirten  Flüssigkeit  erhält, 
reines  Aethyl  sey.  Um  hierüber  Gewifsheit  zu  erhalten,  wurden 
zwei  Röhren  auf  die  oben  beschriebene  Weise  mit  Jodäthyl  und 
Zink  getüUt,  sodann  hermetisch  verschlossen  und  im  Oelbade 
erhitzt.  Das  nach  dem  Abbrechen  des  äufsersten  Endes  ihrer 
capillaren  Spitzen  unter  Quecksilber  entströmende  Gas  wurde^ 
nachdem  der  gröfste  Theil  ausgetreten  war,  erst  dann  in  einer 
Glocke  über  Quecksilber  aufgefangen,  als  dasselbe  anfing,  in 
einem  langsamen  regelmäfsigen  Strome  zu  entweichen.  Beide 
Röhren  lieferten  etwa  180  Cbc.  Es  wurde  alsdann  von  dem 
etwa  beigemengten  Elayl  /und  den  Dämpfen  von  Jodäthyl  durch 
rauchende  Schwefelsäure  befreit  und  die  dabei  entbundene 
Schwefelsäure  nachträglich  durch  eine  Kalikugel  absorbirt. 

Zwei  von  dem  so  dargestellten  und  gereinigten  Gase  an- 
gestellte Analysen  gaben  folgende  Daten  : 
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I. 

Beobach-  Temp.C.  Diff.  der     Barome-  Corr.  Vol. 
tetes  VoL  Quet^itber-     ter       bei  0^  C.  u. 

höhen  1»  Druck 

Angewandtes  Gas 
(feucht)     .    •    .    .      90,0    12,6»  626,0tnm    751,lmiii      9,82 

Nach  Zulassung  von 
Luft  CfeuchtJ  .    .    .    475,9    12,6»  216,4        751,2       238,33 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff  (feucht) .    520,7    12,6»  174,9        751,7       281,66 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)     ....    484,8    12,5»  208,0        752,0       247,17 

Nach  Absorption  von 
Kohlensäure  (trocken)  436,1    11,7»  255,0        753,3       208,37 

Nach  Zulassung  von 
Wasserstoff  (trocken)  617,7    12,4»    88,2        753,2       392,92 

Nach  der  Verbrennung 
(feuchlj    ....    548,2    12,6»  148,4        752,8       311,00 

.  II. 

Angewandtes  Gas 
(feucht)     ....      91,8    12,8»  623,1 

Nach  Zulassung  von 
Luft  (feucht) .    .    .    471,2    13,0»  219,9 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff  (feucht)  .    535,1    12,9»  160,6 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)     ....    498,8    12,8»  194,0 

Nach  Absorption  der 
Kohlensäure  (trocken)  454,3    13,0»  237,2 

Nach  Zulassung  von 
Wasserstoff  (trocken)  644,7    13,1»    63,9 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)     ....    532,7    13,0»  151,8        740,0       293,39 

Hieraus  wird  folgendes  Verhältnifs  des  untersuchten  brenn* 

baren  Gases  zu  dem  verzehrten  Sauerstoff  und  der  erzeugten 

Kohlensäure  berechnet  : 


752,T 

10,40 

752,6 

234,56 

751,T 

296,35 

751,1 

260,19 

741,5 

218,69 

740,8 

416,41 
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Vol.  dM  augewRiidten  Gm«    Verbrancliier  Sauerit.  Gebildete  CO, 

Analyse    I  9,82  63,47  38,80 

=  i  :  6,46  :  3,95 

,       Ol  lOytö  67,26  41,50 

=  1  :  6,47  :  3,99 

Das  Gas  besieht  daher  aus  reinem  Aethyl,    welches  der 

Theorie  gemärs  das  6,5rache  seines  Volumens  an  Sauerstoff  zur 

Verbrennung   bedarf    und  sein  4raches   Volumen  Kohlensäure 

liefert,  mit  welchen  Zahlen  die  durch  die  Analyse  gefund^ten 

nahe  übereinstimmen. 

Ohschon  obige  Resultate  der  Analyse  die  Identität  jenes 
Gases  mit  dem  Aethyl  kaum  bezweifeln  lassen,  so  hielt  ich  es 
doch  nicht  für  UberDUssig,  mich  noch  durch  einen  besondern 
Versuch  davon  zu  überzeugen,  dafs  es  nicht  etwa  ein  Gemenge, 
sondern  ein  wirklich  einfaches  Gas  sey.  Ich  unterwarf  es  zu 
diesem  Zwecke  in  der  nachstehend  beschriebenen  Weise  der 
Diffusion;  die  erhaltenen  Daten  gewährten  zugleich  eine  Con- 
trole  für  die  früher  gemachte  Bestimmung  seines  specifischen 
Gewichtes.  Eine  10  Zoll  lange  und  |  Zoll  weite  Glasröhre  A, 
Fig.  111,  welche  mit  auf  die  Glaswand  eingeät^ler  Millimeterscale 
versehen  war,  wurde  mit  einem  Smm  dicken  Gypspfropfen  (6} 
Fig.  III.  verschlossen.  Sie  war  an  diesem  Ende  auTserdem 
^^^  eben  geschliffen,  so  dafs  sie  durch  eine  mit  Fett 
bestrichene  Glasplatte  Co)  luftdicht  verschlossen  wer- 
'  den  konnte,  welche,  wenn  sie  auflag,  die  äufsere 
Fläche  des  Gypspfropfens  beinahe  berührte.  Das 
Instrument  war  zuvor  auf  die  gewöhnliche  Weise 
genau  calibrirt  und  der  Gypspfropfen  möglichst  voll- 
kommen gelrocknel.  Um  die  Bohre  mit  Quecksilber 
und  dann  mit  Gas  zu  füllen,  wurde  sie  oben  durch 
die  Glasplatte  fest  verschlossen,  darauf  ein  Arm  eines 
dünnen  Hebers  in  das  unlere  Ende  derselben  bis 
dicht  unter  die  Gypsfläche  gebracht  und  so  in  ein 
mit  Quecksilber  gefülltes  Geftirs  eingetaucht,  bis  das 
,  Metall,  die  durch  den  Heber  ausströmende  Luft  lang- 
sam verdrängend,  eben  den  Gypspfropfen  berührte. 
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Bei  diesem  Verfahren  bleiben  die  Poren  des  Gypses  offen,  was 
nicht  der  Fall  seyn  würde,  wenn  das  Quecksilber  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  in  die  Röhre  eingefüllt  wäre»  Der  Heber 
wurde  darauf  entfernt,  sodann  das  zuvor  von  aller  Feuchtigkeit 
vollkommen  befreite  Gas  durch  die  untere  offene  Mündung  ein- 
gefüllt und  sein  Volumen  mit  Beobachtung  aller  nöthigen  Vor- 
sichtsmaafsregeln  durch  Ablesung  an  der  Millimeterscale  be- 
stimmt. Nachdem  alsdann  die  Röhre  vermittelst  eines  in  ver- 
ticaler  Richtung  beweglichen  Halters  so  gestellt  war,  dafs  das 
Quecksilber  inwendig  und  auswendig  gleich  hoch  stand,  wurde 
die  aufliegende  Glasplatte  entfernt^  worauf  die  Diffusion  der 
äufseren  atmosphärischen  Luft  und  des  eingeschlossenen  Gases 
begann.  Das  Volumen  des  Gases  nahm  dabei  allmälig  zu,  in 
demselben  Maafse  wurde  die  Röhre,  um  das  eingeschlossene 
Gas  unter  einem  gleichen  Druck  der  Atmosphäre  zu  erhalten, 
durch  den  Halter  hinaufgeschoben,  so  dafs  der  äufsere  und 
innere  Quecksilberspiegel  möglichst  genau  im  Niveau  blieben« 
Der  Versuch  wurde  nach  zehn  Minuten  lang  stattgehabter  Dif- 
fusion, durch  Auflegen  der  Glasplatte  wie  vorher,  unterbrochen, 
das  Gas  darauf  durch  eine  Kalikugel  sorgfältig  getrocknet  und 
sein  Volumen  wiederum  gemessen.  Es  wurde  dann  in  zwei 
Theile  getheilt,  die  eine  Hälfte  in  ein  kurzes  Eudiometer  ge- 
bracht, um  darin  durch  Absorption  vermittelst  Alkohols  den 
Gehalt  an  atmosphärischer  Luft  zu  bestimmen,  und  die  andere 
Hälfte  in  einem  gröfseren  Eudiometer  mit  Luft  und  Sauerstoff 
verbrannt.  Die  zur  richtigen  Verbrennung  erforderliche  Menge 
der  beiden  letzteren  Gase  läfst  sich  leicht  berechnen,  nachdem 
man  den  Gehalt  der  Mischung  an  brennbarem  Gas  und  atmo- 
sphärischer Luft  durch  Behandlung  derselben  im  kleinen  Eudio- 
meter mit  Alkohol  ermittelt  hat. 

Beim  Diffusionsversuch  wurden  folgende  Zahlen  abgelesen : 
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I. 

Beobach-  Temp«  C.  Diff.  der  Barome-  Corr.  VoL 
tetesYoK  Quecksilber-    ler      beiO^C.  u. 

höhen  f  °*  Druck 

Angewandtes  Gas 
Cirocken)    ...    *    138,2    14,2«    13,4"»™  741,9inm    95,70 

Nach  Beendigung  der 
DifTusion  (trocken)  .    158,3    14,1  <>     3,0        741,9      111,22 

Die  Behandlung  der   nach   der  Diffusion  zurückbleibenden 

Mischung  mit  Alkohol  gab  folgende  Zahlen  : 

n. 

Beobach-  Temp.  C.  Diff.  der  Barome-  Corr.  Vol. 
tetes  Vol.  Quecksilber-    ter       beiO^C.u. 

höhen  !>»  Druck 

Angewandtes  Gas 
(feuchtj      ....    115,1     14,00    57^2inm   745,8mm   74,09 

Nach  Absorption  durch 
Alkohol      ....      56,4    14,0«   81,1        745,8        34,32 

Das  Gasgemenge  enthält  demnach  in  100  Theilen  : 

Brennbares  Gas  53,68 

Atmosphärische  Luft      46,32 

"100,00. 
Fafst  man  dieses  Resultat  mit   den  an  der  Diffusionsröhre 
abgelesenen  Zahlen  (vid.  I.)  zusammen,    so  ergiebl  sich  das 
Volumen  der  während  der  Diffusion   eingedrungenen  Luft  und 
das  des  zu  gleicher  Zeit  ausgetretenen  Gases,  wie  folgt  : 

Eingedrungene  Luft     51,52 
Ausgetretenes  Gas      36,00, 
Die  Verbrennung  der  gleichen  Mischung  im  grofsen  Eudio- 
meter  lieferte  folgende  Zahlen  : 

HL 

Beobach-  Temp.  C.  Diff.  der  Barome-  Corr.  VoL 
tetes  Yo).  Quecksilber-    ter       beiO*C.u. 

höhen  1°»  Druck 

Angewandtes  Gas 
(feucht)    ....    134,6    14,2^   583,2inm   741,3mm    18,68 


der  orgmischen  Badicale.  t99 

Beobach-  Temp^C.   Diff.  der  Barome-  Corr«  YoL 
tctes  Vol.  Quecksilber-    ter       bei  0*>  C.  u. 

hohen  1«  Druck 

Nach  Zulassung  von 
Luft  (feucht)      .    .    483,7    14,1<>   217,9inm    741,6mm  235,35 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff  Cfeuchl)  .    578,5    14,1«    131,2        741,6      329,17 

Nach  der  Verbrennung 
ffeucht)    ....    543,8    13,7«    162,2        742,0      294,16 

Nach  Absorption  der 
COj  (trocken)   .    .    495,5    13,6«   207,4        744,8      253,64 

Aus  obigen  Daten  wird  berechnet,  dafs  18,68  Vol.  der 
Mischung,  welche  nach  (U.)  10,03  Vol.  brennbares  Gas  ent- 
halten, mit  65,50  Vol.  Sauerstoff  zu  40,52  Vol.  KoUensiiure 
verbrennen«    Dem  entspricht  folgendes  Verhältnirs  : 

Vol.  des  brennbaren  Gases     Verzehrter  Sauerstoff      Erzengte  Kohlensäare 
1  :  6,53  :  4,04. 

Das  Gas  hat  demnach  in  seinem  Condensationsverhälfnifs 
und  dem  relativen  Kohlenstoff*-  und  Wasserstoffgehalt  keine 
Veränderung  erlitten,  und  ist  daher  für  ein  einfaches  Gas  zu 
halten,  wenn  man  nicht  annehmen  will,  dafs  darin  zwei  oder 
mehrere  Gase  gerade  in  solchen  Verhältnissen  gemengl  ent- 
halten sind,  die  ihren  Diffusionscoeflicienten  entsprechen,  ein 
Fall,  der  hier  unmöglich  eingetreten  seyn  kann»  Die  obige 
Methode  möchte  überhaupt  fast  in  allen  Fällen,  wo  es  sich 
darum  handelt,  zu  wissen,  ob  man  es  mit  einem  einfachen 
Gase  oder  mit  einem  Gemenge  zu  thun  hat,  mit  Erfolg  an- 
wendbar seyn. 

Aus  jenen  Daten  läfst  sich  das  specifiscfae  Gewicht  des 
Aethylgases  nach  dem  bekannten  Graham'schen  Gesetze  ab- 
leiten :  dnfs  die  Geschwindigkeit,  womit  Gase  diffundiren,  in 
geradem  Verhältnifs  zu  deren  Volumen  steht  und  sich  umge- 
kehrt yerhält,  wie  die  Quadratwurzeln  ihrer  Dichtigkeit.  Ist 
daher  das  Volumen  der  Luft  bekannt,  welche  in  den  Diffusions- 
apparat eingedrungen  ist,  ferner  das  ausgetretene  Gasvolumen, 
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und  bezeichnen  wir  ersteres  mit  a,  letzteres  mit  b,  und  das 
unbekannte  specifische  Gewicht  desselben  mit  x,  so  erhält  man 
folgende  Gleichung  : 

a  :  b  =  1  : 


Hieraus  ergiebt  sich  : 

Setzt  man  die  obigen  Werthe  für  a  und  b  in   diese  Glei- 
chung, so  erhält  man  : 

x=^  =  2,0481. 

Letztere  Zahl  stimmt  mit  dem  aus  der  Wagung  [2,0462  CS.  178)] 
und  der  Berechnung  (S.  189}  sich  ergebenden  specifischen  Gewicht 
so  nahe  überein,  als  man  nur  erwarten  kann,  wenn  man  erwägt, 
wie  schwierig  es  ist,  das  Gas  während  der  Diffusion  unter  con- 
stantem  Atmosphärendruck  zu  erhalten,  und  dafs  die  Hartnäckig- 
keit,  womit  der  Gyps  Wasser  zurückhält,  es  fast  unmöglich 
macht,  das  Gas  vor  der  Ablesung  seines  Volumens  vollkommen 
zu  trocknen.  Es  ist  kaum  zu  bezweifeln,  dafs  die  Bestimmungen 
der  specifischen  Gewichte  von  Gasen  mit  Hülfe  eines  langen 
Diffusionseudiometers,  welches  mit  einer  zweckmäfsigen  Vor- 
richtung zur  Regulirung  des  Druckes  versehen  is^  und  bei  An* 
Wendung  einer  vollkommen  trocknen  porösen  Substanz  anstatt 
des  Gypses  sich  mit  gröfster  Schärfe  ausfuhren  lassen  werden. 
Fassen  wir  die  obigen  Resultate  zusammen,  so  ergiebt  sich 
daraus  die  unzweifelhafte  Thatsache,  dafs  das  Radical  Aethyl 
einen  Bestandtheil  der  Zersetzungsproducte  des  Jodäthyls  aus- 
macht, in  welche  letzteres  durch  Einwirkung  von  Zink  in  er- 
höhter Temperatur  zerrällt,  und  dafs  es  daraus  im  Zustande 
vollkommener  Reinheit  erhalten  werden  kann. 

Das  Aethyl  ist  ein  farbloses,  schwach  ätherarlig  riechen- 
des *)  und  mit  stark  leuchtender^  weifser  Flamme  verbrennendes 


0  Dieser  Geruch  ist  anfaDgs  sehr  stark  und  rührt  wahrscheinlich  voa 
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Gas  von  2,00394  specifischem  Gewicht.  Es  enthält  in  Ueber- 
einstimmung  mit  den  obigen  Bestimmungen  seines  specifischen 
Gewichts  und  den  eudiometrischen  Verbrennungen  2  Volumina 
Kohlendampf  und  3  Vol.  Wasserstoff  zu  1  Volumen  condensirt : 

2  Vol.  Kohlendampf  1,65844 
5  ,,  Wasserstoff  0,34550 
1     „    Aethylgas  2,00394 

Gefunden  H»"^^»^  W«g""S      ^,0462 
\      „      Diffusion      2,0481. 

Bei  einer  Temperatur  von  —  18®  C.  wird  es  noch  nicht 
condensirt,  wenn  man  es  mit  dem  ihm  beigemengten  Methyl 
durch  eine,  mit  einer  Kältemischung  von  jener  Temperatur  um- 
gebene, gewundene  Glasröhre  langsam  streichen  läfst;  aber  bei 
Anwendung  eines  0  e  r  s  t  e  d  tischen  hydrostatischen  Condensa- 
tionsapparates  (dessen  Benutzung  Herr  Professor  Gerling  mir 
freundlichst  gestattete3  läfst  es  sich  leicht  bei  +  3®  C.  schon 
unter  einem  Drucke  von  2^  Atmosphären  in  eine  farblose,  durch- 
sichtige, leicht  bewegliche  Flüssigkeit  verwandeln,  welche  nach 
Aufhebung  des  Drucks  ihren  früheren  gasförmigen  Zustand 
augenblicklich  wieder  annimmt»  Sein  Kochpunkt  mag  daher  bei 
gewöhnlichem  Druck  der  Luft  etwa  bei  —  23®  C.  liegen.  Das 
Aethylgas  ist  im  Wasser  unlöslich^  in  Alkohol  leicht  löslich. 
Ueber  Quecksilber  mit  ^einer  geringen  Menge  frisch  ausgekochten 
Alkohols  zusammengebracht  und  geschüttelt ,  verschwand  es 
rasch  und  vollständig  (bis  auf  ein  kleines  Luftbläschen,  welches 
kaum  X9  Procent  vom  Ganzen  betrug).  1  Vol.  absoluter  Alkohol 
absorbirt  bei  14,2^  C.  und  744,8inm  Druck  18^13  Volumina  des- 


einer  in  geringer  Menge  beigemengten  fremdartigen  Substanz  her; 
nach  längerem  Stehen  über  Wasser  und  nachheriger  Behandlung  des 
Gases  mit  rauchender  Schwefelsäure  verschwindet  er  beinahe  voll- 
ständig*  Reines  Aethyl  ist  daher  gleich  dem  Methyl  wahrscheinlich 
geruchlos. 

Auud.  d.  Gliomie  n.  Phum.  LXZL  Bd.  8.  Hofti  14 
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selben.  Einige  Tropfen  Wasser  dieser  Auflösung  hinzogefttgl, 
bewirken  im  ersten  Augenblick  eine  milchige  Trübung  derselben^ 
gleich  darauf  fängt  das  Gas  an,  daraus  zu  entweichen  und  nach 
wenigen  Secunden  hat  es  fast  ganz  sein  antangliches  Volumen 
wieder  eingenommen.  Rauchende  Schwefelsäure  ist  ohne  Ein- 
wirkung auf  Aethyl,  auch  wird  es  von  concentrirter  Salpeter- 
säure und  Chromsäure  nicht  merklich  verändert,  noch  verbindet 
es  sich  mit  Jod  oder  Schwefel ,  selbst  wenn  man  diese  Körper 
in  dem  Gase  erhitzt.  Der  Schwefel  bewirkt  hierbei  eine  andere 
Veränderung  des  Aethyls,  indem  sich  Schwefelwasserstoff  in 
Menge  bildet  und  Kohle  absetzt,  sobald  die  Temperatur  die 
der  Rothglühhitze  erreicht  hat.  Mit  einem  halben  Volumen  Sauer- 
stoff vermischt  und^  über  Platinschwamm  geleitet,  bleibt  es  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unverändert;  erst  bei  Anwendung 
einer  schwachen  Hitze  Tängt  der  Schwamm  an  zu  glühen ;  dabei 
wird  unter  gleichzeitigem  Absatz  einer  geringen  Menge  Kohle 
Wasser  gebildet  und  ein  Gas,  wahrscheinlich  Grubengas,  tritt 
auf,  welches  in  Alkohol  unlöslich  ist,  mit  schwach  leitchtender 
Flamme  brennt  und  dabei  viel  Kohlensäure  erzeugt.  Gleich  dem 
Methyl  wird  das  Aethylgas  von  Antimonsuperchlorid  nicht  ab- 
sorbirt,  auch  wenn  man  es  damit  dem  directen  Sonnenlichte 
aussetzt«  Chlor  wirkt  im  Dunkeln  nicht  darauf  ein.  Wird  aber 
eine  trockene  Mischung  gleicher  Volumina  der  beiden  Gase  dem 
zerstreuten  Licht  ausgesetzt,  so  findet  augenblicklich  eine  Ver- 
einigung Statt,  zugleich^  tritt  dabei  unter  Bildung  einer  farblosen 
Flüssigkeit  eine  merkliche  Volumveränderung  ein.  Brom  übt 
ebenfalls  eine  Einwirkung  auf  das  Aethyl  aus,  wenn  beide  dem 
directen  Sonnenlichte  ausgesetzt  und  gelinde  erhitzt  werden. 
Ich  habe  die  Untersuchung  der  hierbei  auftretenden  Producta 
für  jetzt  nicht  weiter  ausgedehnt,  behalte  mir  aber  noch  eine 
ausführlichere  Beschreibung  dieser  Zersetzungserscheinungen  vor. 
In  der  Hoffnung,  die  Bildung  des  Elayls  und  Methyls  bei 
der  Darstellung  des  Aethyls  verhindern  zu  können^  prüfte  ich, 
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welchen  Einflofs  zunächst  die  Gegenwart  von  Wasser,  dann  auch 
die  von  Alkohol  und  Aelher  bei  der  Zersetzung  des  Jodathyls  durch 
Zink  ausüben  möchten.  Obschon  die  Erwartung,  der  Zersetzung 
des  Aethyls  hierdurch  vorzubeugen,  nicht  in  Erfüllung  gegangen 
ist,  so  dürften  doch  die  Resultate,  welche  ich  im  Folgenden 
mittheilen  werde,  in  anderer  Beziehung  nicht  ohne  Interesse  seyn. 

Einwirkung  des  Zinks  auf  Jodäihgt  und  Wasser. 

Gleiche  Theile  Wasser  und  Jodäthyl  mit  Zink  in  eine  zu- 
vor evacuirte  Glasröhre  auf  die  oben  beschriebene  Weise  her- 
metisch eingeschlossen  und  darauf  in  einem  Oelbade  erhitzt^ 
erleiden  bei  einer  noch  niederem  Temperatur,  als  Zink  und 
Jodäthyl  für  sich  erfordern,  eine  rasch  fortschreitende  Zer- 
setzung. Nach  Verlauf  von  2  Stunden  schien  die  Einwirkung 
beendet  zu  seyn,  der  flüssige  Inhalt  der  Röhre  wurde  dick  und 
erstarrte  während  des  Erkaltens  zu  einer  weifsen  amorphen 
Masse. 

Beim  nachherigen  Oeffnen  der  Spitze  unter  Schwefelkalium 
enthaltendem  Wasser  strömte  eine  grofse  Menge  Gas  mit  be- 
deutender Heftigkeit  aus.  Dasselbe  wurde  in  dem  früher  be- 
schriebenen Apparate  mit  den  nöthigen  Vorsichtsmaafsregeln 
aujjgefangen.  Durch  Behandlung  des  in  der  Röhre  bleibenden 
weifsen  Rückstandes  mit  Wasser  Uefs  sich  daraus  nicht  mehr, 
wie  früher,  ein  Gas  abscheiden. 

Die  Untersuchung  des  zuvor  gesammelten  Gases  im  kleinen 
Eudiometer  gab  folgende  Zahlen  : 

I. 

Beobach-  Temp.C.    Diff.  der   Barome-  Corr.  Vol. 
tetes  Vol.  Quecksilber-    ter        bei0*C.u. 

höhen  1™  Druck 

Angewandtes  Gas 
Orocken)  ....      55,9     7,4«      74,9mm   741,3«"»  36,27 

Nach  Absorption  durch 
Schwefels.  Ctrocken)     56,9     7,7<»      73,3       739,8       36,24 

14» 
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Das  Gas  wurde  so  vollständig  vom  Alkohol  absorbirt,  dafs 
der  bleibende  äufserst  geringe  Rückstand  nicht  mehr  bestimmt 
werden  konnte. 

Die  Verbrennung  des  Gases  im  grofsen  Eudiometer  lieferte 
nachstehende  Resultate  : 

IL 

Beobach-  Temp«C.  Diff.  der    Barome-  Corr.  Vol. 
totes  VoK  Ouecluilber-    ter       [>eiO*>C.a. 

höhen  1»  Druek 

AniFCwandtes  Gas 
(feucht).    .    .    .    100,5     8,00    621,3miii   739,6inm     10,77 

Nach  Zulassung  von 
Luft  Cfeucht)   .    .    514,1     8,0«    187,9 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff  (feucht)    540,6     8,0«    162,7 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)      .    .    .    513,9     7,8«    188,3 

Nach  Absorption  der 
Kohlens.  (trocken)    488,0     7,6«    212,0 

Nach  Zulassung  von 
Wasserst,  (trocken)  717,9     7,7«      10,2 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)  .    .    •    ♦    612,0     8,0«    100,1 

in. 

Angewandtes  Gas 
(feucht) 155,0     8,2«    558,6 

Nach  Zulassung  von 
Luft  (feucht)    .    .    521,2     8,0«    182,1 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff  (feucht)    573,0     8,0«    135,1 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)  .    .    .    .    509,1     7,8«    193,1    - 

Nach  Absorption  der 
Kohlens.  (trocken)    449,6     7,9«    246,2 

Nach  Zulassung  von 
Wasserst,  (trocken)  665,1     8,1«      52,0 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)      .    .    ,    629,2     8,5«      82,7 


739,0 

271,25 

738,5 

298,21 

738,0 

270,69 

738,1 

249,78 

737,9 

508,06 

737,8 

374,40 

737,8 

25,Y5 

737,3 

277,08 

737,7 

331,00 

738,0 

265,79 

738,8 

215,24 

737,9 

443,04 

736,9 

394,12 
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Aus  der  Bestimmung  I.  ergiebt  sich>  dafs  das  uniersuchte 
Gas  keine  Spur  von  Elayl  beigemengt  enthält,  und  ferner  aus 
IL  und  ni.,  dafs  es  zur  Verbrennung  gerade  3^  Vol.  Sauer- 
stoff bedarf,  um  damit  2  Vol.  Kohlensäure  zu  erzeugen  : 

Gasvolum      Verbrannter  Saiierstofif  Erzeug^  Kohlensäar« 

Analyse    H        10,77  37,66  20,91 

=  1         :  3,50         :  1,94 

„        m       25,75  90,01  50,55 

=  1         :  3,50         :  1,97. 

Genau  dieselben  Resultate  hat  die  Analyse  des  Methyls  *3 
ergeben,  mit  dem  es  überhaupt  in  seinen  Eigenschaften  völlig 
übereinstimmt.  Es  ist  farblos,  fast  ganz  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  welcher  bei  8ß^  C.  und  665,5mm  Druck 
1,22  Volumina  davon  aufnimmt ;  es  besitzt  anfangs  einen  schwa- 
chen ätherartigen  Geruch,  der  nach  Behandlung  mit  Alkohol 
und  Schwefelsäure  völlig  verschwindet,  und  wird  selbst  bei 
einer  Temperatur  von  —  18®  C.  nicht  flüssig.  Chlor  ist  im  Dun- 
keln ohne  Wirkung  darauf,  wird  aber  die  Mischung  dem  zer- 
streuten Tageslichte  ausgesetzt,  ßo  sieht  man  die  Farbe  des 
Chlors  rasch  verschwinden,  ein  Beweis,  daCs  eine  Vereinigung 
stattgefunden  hat.  Es  verbindet  sich  weder^  mit  Jod  noch  mit 
Schwefel,  selbst  wenn  diese  Körper  in  dem  Gase  erhitzt  werden. 

Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel,  dafs  das  durch  Ein- 
wirkung von  Zink  auf  Jodäthyl  bei  Gegenwart  von  Wasser  ent- 
stehende Gas  reines  Methyl  und  identisch  ist  mit  demjenigen, 
welches  durch  Zersetzung  des  Cyanäthyls  vermittelst  Kalium  **3 
und  durch  Elektrolyse  der  Essigsäure  **^3  erhalten  ist. 

Ein  Versuch,  das  Methyl  durch  Compression  in  den  tropf- 
barflüssigen Aggregatzustand  überzuführen,  hat  nicht  das  ge- 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXV,  S.  275  und  Bd.  LXIX,  S.  290. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  LXV,  S.  269. 
^*^  Ebendas.  Bd.  LXIX ,  S.  279. 
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wünschte  Resultat  gegeben,  wenigstens  war,  bei  einem  Druck 
von  20  Atmosphären  (dem  höchsten,  welchen  das  mir  zu  Gebote 
stehende  Instrument  anzuwenden  gestattete)  und  gleichzeitiger 
Temperatur  von  +  3<^  C. ,  keine  Spur  von  einer  Condensation 
sichtbar. 

Die  weifse  Salzmasse,  welche  in  der  Zersetzungsröhre  zu- 
rückblieb, besafs  einen  starken  Geruch  nach  Aether;  sie  ent- 
hielt indefs  keinen  organischen  Körper  in  chemischer  Verbindung, 
sondern  bestand  aus  basischem  Jodzink« 

Die  Bildung  des  Methyls  durch  Einwirkung  von  Zink  auf 
Jodäthyl  und  Wasser  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung  ver- 
anschaulichen : 

C4  Hs  J  +  HO  +  2  Zn  =  2  CCa  H,)  +  ZnJ,  ZnO. 

Um  darzuthun,  dafs  die  Zersetzung  des  Jodäthyls  in  keinem 
anderen  Sinne  erfolgt,  und  namentlich  dafs  dabei  das  Aethyl, 
wie  man  vielleicht  annehmen  könnte,  sich  nicht  in  Methyl  und 
Elayl  spaltet,  welches  letztere  dann  in  irgend  einer  chemischen 
Verbindung  im  Ruckstande  enthalten  seyn  müfste,  habe  ich 
folgenden  Versuch  angestellt  : 

Eine  gewogene  Menge  Jodäthyl  (2,268  Grm.)  wurde  wie 
vorhin  in  einer  hermetisch^  verschlossenen  Röhre  mit  Zink  und 
Wasser  möglichst  vollständig  zersetzt,  die  Röhre  nach  dem 
Erkalten  geöffnet  und  der  Rückstand,  nachdem  alles  Gas  aus- 
getreten war,  rasch  mit  kaltem  Kupferoxyd  gemengt  und  dar- 
auf in  einer  Verbrennungsröhre  wie  bei  der  organischen  Analyse 
erhitzt.  Die  Gewichtszunahme  des  Kaliapparates  betrug  0,132 
Grm.,  einem  Gehalt  von  0,036  Grm.  KohlenstoflP  entsprechend. 
Die  gefundene  Kohlenstoffmenge  beträgt  aber  nur  (  von  der- 
jenigen, welche  in  dem  Rückstande  vorhanden  seyn  müfste, 
wenn  eine  Zerlegung  des  Jodäthyls  in  Jodzink,  Methyl  und 
Elayl  stattgefunden  hätte.  Bei  dieser  Voraussetzung  hätte  näm- 
lich der  Rückstand  von  2,268  Grm.  Jodäthyl^  welcher  dann  die 
entsprechende  Menge  Elayl  in  chemischer  Verbindung  evtfaalten 
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wiU'de,  statt  der  gefundenen  0,132  Grm.  Kohlensäure,  0,641 
Grm.  (pz  0,175  Grm.  C.)  geben  müssen.  Abgesehen  hiervon, 
liefert  schon  die' Anwesenheit  der  groben  Menge  von  Zinkr 
oxyjodid  im  Rückstände  einen  hinlänglichen  Beweis,  dafs  eine 
Wasserzersetzung  stattgefunden  hat  und  dafs  daher  1  Atom 
Jodäthyl,  nach  Abscbeidung  des  Jods,  durch  Aufnahme  von 
Wasserstoff  geradeauf  in  2  Atome  Methyl  verwandelt  ist  *). 

Diese  Thatsache  erhält  eine  fernere  Bestätigung  durch  die 
Zersetzung,  welche  Jodäthyl  und  Wasser  erleiden,  wenn  man 
sie  Tür  sich  in  einer  hermetisch  verschossenen  Röhre  derselben 
Temperatur  aussetzt,  wdche  zur  Bildung  des  Methyls  erforder« 
Kdi  ist.  Man  findet  sie  beim  Oeffnen  der  erkalteten  Röhre  in 
Aether  und  eine  concentrirte  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure 
verwandelt.  Diese  Aetherbildung  giebt  zugleich  Aufschlufs  über  die 
Gegenwart  desselben  in  der  bei  obiger  Darstellung  des  M^hyls  zu- 
rückbleibenden Salzmasse,  wie  über  die  bei  der  Verbrennung  der- 
selben mit  Kupferoxyd  erhaltene  geringe  Menge  von  Kohlensäure. 

Die  beobachtete  Zersetzung  des  Jodathyls  durch  Zink  bei 
Gegenwart  von  Waisser  gewährt  eine  sehr  einfache  Methode, 
sich  vollkommen  reines  Methylgas  in  grofser  Menge  zu  ver*- 
schaffen,  indem  schon  ein  einziges  Zersetzungsrohr  von  den 
oben  angegebenen  Dimensionen  davon  mehr  als  30&Cbc.  liefert. 

Um  sich  vor  den  Folgen  der  beim  Erhitzen  der  Röhren 
möglicher  Weise  eintretenden  Explosionen  zu  schützen,  ist  es 
rathsam,  den  Apparat  mit  einem  hölzernen  Behälter  zu  umgeben, 
welcher  hinten  offen  und  vorn  mit  einem  doppelten  Glasfenster 
versehen  ist,  wodurch  sich  der  fortschreitende  Gang  der  Ope- 
ration beobachten  läfst.  Die  Quantität  des  in  den  Zersetzungs- 
röhren von   den  obigen  Dimensionen  zu  zerlegenden  Jodäthyls 


♦)  üeber  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  Jodfithyl  bei  Gegenwart  von 
Wasser  und  Alkohol  finden  sich  weitere  Angaben  in  der  nachste- 
henden Notiz  „über  eine  neue  Reihe  organischer  YerhindoBgen"  etc. 
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darf  nicht  3,5  Grm.  und  die  Temperatur  des  Oelbades  nicht 
180®  übersteigen.  .  Uebrigeiis  ist  mir  im  ganzen  Verlaufe  dieser 
Untersuchung  keine  einzige  Glasröhre  durch  eine  Explosion  zer- 
trümmert, obschon  sie  mitunter  einen  Druck  von  80  bis  100 
Atmosphären  zu  ertragen  hatten. 

*  • 

Einwirkung  des  Zinks  auf  Jodäthyl  und  Alkohol 

Wenn  man  die  letzt  beschriebenen  Verisuche  dahin  abän- 
dert, dafs  man  statt  des  Wassers  absoluten  Alkohol  mit  Zink 
und  Jodäthyl  in  der  verschlossenen  Röhre  erhitzt,  so  erhält  man 
nach  dem  OeShen  derselben  fast  genau  dieselbe  Menge  Gas^ 
wie  vorhin.  Auch  liefs  sich  aus  dem  Rückstande,  in  welchem 
sich  die  Gegenwart  von  Aether  durch  den  Geruch  leicht  zu 
erkennen  gab,  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser  kein  Gas  mehr 
gewinnen. 

Die  eudiometrische  Analyse  führte  zu  folgenden  Resultaten : 

I. 

Beobach-  Temp.C.  Diff.  der  Barome-  Corr«  Vol» 
tetes  Vol.  Quecksilber-    ter      bei  0*^  C.  u. 

höhen  1*^  Druck 

Angewandtes  Gas 
(feucht)     ....     122,7     8,8«      e^lmm    732,3inm    86,32 

Nach  Behandlung  mit 
Schwefels,  (trocken)     120,9     8,2»       8,2        740,0        85,89 

Nach  Herausnahme  eines 
Theils  zur  Verbren- 
nung (trocken)  ..    .      84,3     9,0»    43,8        732,6        56,21 

Nach  Absorption  durch 
Alkohol      .    ♦    .    .        3,1      8,6<>     31,9        732,1  2,06 

IL 

Angewandtes  Gas 
(feucht)    ....    136,7     8,0«   576,9        741,0        20,73 

Nach  Zulassung  von 
atm.  Luft  (feucht)  .    504,0     8,3«    192,6        741,3      264,37 


Qaecksilber- 
böhen 

•    ter 

bei  0»  C.n. 
Im  Druck 

8,4" 

138,7m'n 

741,lniin  336,81 

8,2» 

172,3 

740,9 

286,39 

7,9» 

213,2 

7384? 

246,08 

8,0» 

23,7 

737,7 

486,95 
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Beobach-  Temp.  C.  Diff.  der   Barome-  Corr.  Vol. 
tetes  Vol. 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff  (feucht)      574,6 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)     ♦    .    .    .    526,3 

Nach  Absorption  der  ^ 

Kohlensäure  (trocken)  482,3 

Nach  Zulassung  von 
Wasserstoff"  (trocken)  702,0 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)     ....    566,1      8,P    140,9        737,3      323,44 

Aus  dem  Versuch  I.  ergiebt  sich  die  Abwesenheit  von  Elayl 
und  ein  Gehalt  von  3,66  Procent  Stickstoff.  Nach  Versuch  IL 
ist  das  Verhältnifs  des  brennbaren  Gases  zum  verbrannten  Sauer- 
stoff und  der  erzeugten  Kohlensäure  wie  folgt : 

Angewandtes  Gas        Verbrannter  Sauerstoff     Erzeugte  Kohlensäure 

19,97  70,76  40,31 

=  1  :  3,54  :  2,02. 

Das  Gas  hat  daher  dieselbe  Zusammensetzung  und  Dich- 
tigkeit, wie  das  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  Jodäthyl  und 
Wasser  erhaltene  Methyl,  mit  dem  es  auch  in  seinen  physika- 
lischen Eigenschaften  übereinstimmt.  Die  Gegenwart  von  basi- 
schem Jodzink  und  Aether  im  Rückstande  machen  es  unzweifel- 
haft, dafs  1  Aeq.  Jodäthyl  sich  mit  1  Aeq.  Alkohol  und  2  Aeq. 
Zink  in  2  Aeq.  Methyl,  1  Aeq.  Aether  und  1  Aeq.  Zinko^xy- 
jodid  zerlegt  : 

C4  H5  J  )2  (Ca  H,) 

C4  Hs  0,  HO  C4  H,  0 

2  Zn         )  ZnO,  ZnJ. 

Einmrkung  des  Zinks  auf  JodaOiyl  tmd  Aether. 

Gleiche  Volumina  Jodäthyl  und  Aether  mit  Zink  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  Röhre  bei  ohngetähr  150®  C.  so  lange 
erhitzt,  bis  die  Zersetzung  beendet  schien,   gaben  nach  dem 
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Erkatten  eine  dickflüssige,  ölige,  nicht  erstarrende  Masse.  Beim 
Abbrechen  der  Spitze  entwichen  nur  wenige  Cubikzoll  Gas; 
dagegen  trat  beim  Uebergiefsen  des  Rückstandes  mit  Wasser 
eine  desto  lebhaftere  starke  Gasentwickelung  ein.  Beide  Gase 
wurden  in  demselben  Gefäfs  aufgefangen  und  der  eudiometri- 
schen  Analyse  unterworfen. 

I. 

Beobach-  Temp.C.  Diff.  der  Barome-   Corr.  VoL 
tetesYol.  Qaecksilber-    ter        bei 0® Ca. 

höhen  1»  Druck 

Angewandtes  Gas 
(trocken)  .    .    .    ♦    185,2   12,9«    19,7mm   744,2mm    128,12 

Nach  Absorption  durch  . 
SOs  (trocken)    •    .    175,1    13,0»     4,3        741,4        123,20 

Nach  Herausnahme  eines 
Theils  zur  Verbren- 
nung (trocken)  .    .     105,7    14,3«   65,8        745,9  68,31 

Nach  Absorption  durch 
Alkohol     •    .    ♦    .        7,4    14,1«    71,2        746,4  4,58 

II. 

Angewandtes  Gas 
(feucht)     ♦    .    .    .      48,3    13,0«  361,7 

Nach  Zulassung  von 
Luft  (feucht)      .    .    312,6    13,1«   92,2 

Nach  Zidassung  von 
Sauerstoff  (feucht)  .    355,5    12,7«   48,4 

Nach  der  Verbrennung 
(feucht)     .    .    .    .    309,9    12,7«   98,1 

Nach  Absorption  der 
Kohlensäure  (trocken)  260,5    12,9«  144,6 

Nach  Zulassung  von 
VTasserstoff  (trocken)  388,1    13,0«    14,8 

Nach  Zulassung  von 
Sauerstoff  (trocken)    427,2    13,3«    12,8 

Nach  der  Verbrennung 
(feudit)     ....    302,0    13,4«  102,4 


740/) 

16,92 

739,8 

189,83 

738,8 

230,82 

739,4 

186,67 

738,3 

147,68 

737,9 

267,87 

737,3 

295,12 

737,1 

179,40 
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Der  Versuch  I.  führt  zu  folgender  Zusammensetsung  : 

Durch  SOs  absorbirbares  Gas     .    .    .      3,84 

„        9    nicht  absorbirbares  Gas     •    89,?1 

Stickstoff     .    .    .    ♦ »      6,45 

100,00. 

Das  Verhältnifs  des  nach  Absorption  durch  Schwefelsäure 
zurückbleibenden  Gases  zu  der  für  seine  Verbrennung  erfor^ 
darliehen  Sauerstoffnienge  und  der  erzeugten  Kohlensäure  ist 
nach  Versuch  II.  wie  folgt  : 

Vol.  des  brennbaren  Ga«es    Verbrannter  Sauerstoff     Erzeuge  KoUensfiure 

15,83  67,31  38,99 

=  1  :  4,25  :  2,46* 

Aus  jenem  Zahlenverhältnifs  geht  hervor,  dafs  das  von 
Schwefelsäure  nicht  absorbirbare  Gas  ein  Gemenge  ist  und  dafS 
der  eine  Bestandlheil  ein  höheres  Atomgewicht  als  das  Methyl 
besitzt.  Die  Auflöslichkeit  dieses  Gemenges  in  Alkohol,  welcher 
nur  eine  geringe  Menge  Stickstoff  ungelöst  zurückläfst,  schliefst 
übrigens  die  Gegenwart  von  Wasserstoff  und  Grubengas  aus. 
Wenn  man  die  Gegenwart  des  Elayls  in  Betracht  zieht,  welches 
durch  Schwefelsäure  zuvor  absorbirt  wurde  und  zugleich  das 
Verhalten  des  Jodäthyls  gegen  Zink  sowohl  für  sich,  wie  bei 
Gegenwart  von  Wasser  und  Alkohol  berücksichtigt,  so  kann 
man  nicht  zweifelhaft  seyn,  dafe  das  fragliche  brennbare  Gas-" 
gemenge  aus  Aethyl  und  Methyl  besteht.  Durch  Anwendung 
der  oben  entwickelten  Formeln  findet  man,  dafs  15,83  Vol. 
desselben  4,57  Vol.  Aethyl  und  11,26  Vol.  Methyl  enthalten. 
Läfst  man  den  zufalligen  Gehalt  an  Stickstoff  unberücksichtigt^ 
so  rühren  beide  Analysen  zu  folgender  procentischer  Zusam- 
mensetzung der  gesammten  Mischung  : 

Aethyl      27,68 

Methyl      68,22 

Elayl  4,10 

lOO/X). 
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Ich  behalte  mir  vor,  die  Zersetzung  des  Jodäthyls  durch 
Zink  bei  Gegen\vart  von  Aether  genauer  zu  studiren  und  na- 
mentlich zu  untersuchen«  in  welcher  Verbindung  diese  Gase  in 
dem  Aether  enthalten  sind,  welche  sich  beim  Vermischen  mit 
Wasser  daraus  entwickeln. 

Ich  will  zum  Schlüsse  mit  ein  paar  Worten  noch  einiger 
Versuche  erwähnen  über  das  Verhalten  des  Jodäthyls  zu  an- 
deren Metallen;  es  mag  genügen,  die  beobachteten  Erschei- 
nungen kurz  zu  beschreiben. 

Die  Metalle :  Eisen,  Blei,  Kupfer  und  Quecksilber  bei  einer 
von  150  bis  200®  C.  variirenden  Temperatur  mit  Jodäthyl  er- 
hitzt, zersetzen  kaum  eine  Spur  davon«  Dagegen  wird  es  von 
Arsenik  bei  circa  160®  C.  rasch  zerlegt,  indem  sich  eine  blut- 
rothe  Flüssigkeit  erzeugt,  welche  beim  Erkalten  in  prachtvollen 
Krystallen,  wahrscheinlich  Arsenjodid  (As  Js},  anschiefst»  Beim 
Oeffnen  der  capillaren  Spitze  der  Röhre  erwies  sich  dieselbe 
luftleer;  auch  entwickelte  die  krystallinische  Masse  im  Contact 
mit  Wasser,  worin  sie  sehr  wenig  löslich  ist,  kein  Gas«  Das 
übrig  gebliebene  Arsenik  besafs  im  auffallend  hohen  Grade  einen 
starken«  dem  des  Antimons  sehr  ähnlichen  Metallglanz.  Zinn 
bewirkt  die  Zerlegung  des  Jodäthyls  beinahe  bei  derselben  Tem- 
peratur, wie  Arsenik,  und  das  flüssige  Jodid  verwandelt  sich 
dabei  allmälig  in  ein  gelbliches,  öliges  Liquidum,  welches  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Eine  Gasentwickelung  fand 
weder  beim  Oeffnen  der  Röhre,  noch  bei  nachheriger  Behand- 
lung des  Rückstandes  mit  Wasser  Statt,  welches  kaum  eine 
Spur  davon  löste.  Auch  von  Kalium  wird  das  Jodäthyl  bei  einer 
Temperatur  von  ungefähr  130®  C*  mit  Leichtigkeit  zersetzt,  die 
Zersetzungsproducte  sind  denen,  welche  man  durch  Zink  erhält, 
entsprechend;  da  jedoch  die  Kaliumkugeln  stets  mit  einer  Schicht 
KaUhydrat  bedeckt  sind  und  es  kaum  möglich  ist,  sie  ohne  diese 
in  die  Zersetzungsröhre  einzuführen,  so  enthalten  die  Gase  stets 
mehr  oder  weniger  freien  Wasserstoff. 


der  organischen  Radicale.  ^13 

Ich  enthalte  mich,  an  die  vorstehenden  Beobachtungen,  so' 
sehr  sie  dazu  Veranlassung  geben,  allgemeine  Betrachtungen 
über  die  wahrscheinliche  Constitution  der  Radicale  der  Reihe, 
welcher  das  Aethyl  und  Methyl  angehören,  anzuknüpfen,  bis 
ich  meine  Versuche  auf  einige  andere  Glieder  derselben  und 
auf  die  elektronegativen  Radicale,  das  Formyl,  Acetyl  etc.  weiter 
ausgedehnt  habe. 


Notiz   über   eine   neue  Reihe   organischer  Körper, 
welche  Metalle,  Phosphor  u.  s.  w.  enthalten; 

von  Dr.  JE.  Frankland. 


Seit  Beendigung  der  vorhergehenden  Untersuchung  über 
die  Einwirkung  von  Zink  auf  Jodäthyl,  habe  ich  das  Verhalten 
von  Zink  gegen  die  entsprechende  Methyiverbindung  studirt; 
die  Resultate,  welche  ich  in  einer  späteren  Abhandlung  mit- 
theilen werde,  sind  den  andern  nahezu  analog  :  es  entwickelt 
sich  Methylgas  und  in  der  Zersetzungsröhre  bleibt  ein  weifser, 
krystallinischer  Rückstand.  Das  eigenthümliche  Verhalten  dieses 
Rückstandes  gegen  Wasser,  durch  welches  er  unter  einer  glän- 
zenden Flammenerscheinung,  mit  Entwickelung  von  reinem 
Sumpfgas  zersetzt  wird,  veranlafste  mich,  dieise  Zersetzung 
genauer  zu  untersuchen.  Unterwirft  man  den  Rückstand  in 
einem  mit  trocknem  Wassersloffgas  gerüllten  Apparate  der 
trocknen  Destillation,  so  geht  eine  farblose ,  durchsichtige  Flüs- 
sigkeit von  ausnehmend  durchdringendem  und  äufserst  widrigem 
Geruch,  in  die  Vorlage  über;  diese  Flüssigkeit  entzündet  sich 
von  selbst,  wenn  sie  mit  Luft  oder  Sauerstoffgas  in  Berührung 
kommt,  und  verbrennt  mit  einer  glänzenden ,  grünlich -blauen 
Flamme  unter  Bildung  einer  dichten  Wolke  von  Zinkoxyd;  der 
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mit  einer  groben  Menge  von  MethyU  und  Sumpfgas  vermengte 
Dampf  entzündet  sich  nicht  von  selbst,  verbrennt  aber  beim 
Erhitzen  mit  der  charaiiteristischen  Flamme,  welche  auf  kalte 
Flächen,  die  man  hinein  hält,  eine  schwarze  metallische  Schichte 
von  Zink,  umgeben  von  einem  Oxydring ,  absetzt.  Diese  me- 
tallischen Flecken  lassen  sich  von  Arsenik  schon  durch  ihre  leichte 
Lösiichkeit  in  verdünnter  Salzsäure,  wobei  Wasserstoff  ent« 
wickelt  wird,  unterscheiden.  Die  Dämpfe  dieser  Verbindung 
scheinen  in  hohem  Grade  giftig  zu  seyn  und  bringen,  wenn 
man  sie  unvorsichtig  einathmet,  nach  kurzer  Zeit  eine  starke 
Einwirkung  auf  das  Nervensystem  hervor.  Sie  zersetzt  Wasser 
mit  derselben  Stärke  wie  Kalium  und  die  kleine  Röhre,  worin 
die  Flüssigkeit  enthalten  ist,  wird  unter  Wasser  rothglühend; 
die  Producte  der  Zersetzung  sind  Zinkoxyd  und  reines  Sumpf- 
gas, in  dem  Verhältnifs  von  1  :  2  Aeq.,  woraus  sich  ergiebt, 
dafs  der  fragliche  Körper  aus  1  Aeq.  Methyl  und  1  Aeq.  Zink 
zusammengesetzt  ist,  indem  Ci  Hs  Zn  +  H0=  ZnO  2  CG  Hs) 
isL  Diese  Zusammensetzung  wurde  femer  durch  die  directe 
Analyse  bestätigt. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  diese  merkwürdige  Ver- 
bindung, für  welche  ich  vor  der  Hand  den  Namen  Zinhnethyl 
vorschlage,  die  Rolle  eines  Radicals  zu  spielen  im  Stande  ist, 
und  sich  direct  mit  Sauerstoff,  Chlor  etc.  zu  vereinigen  vermag; 
meine  Versuche  sind  indessen  noch  nicht  so  vollendet,  dafs  ich 
dieses  jetzt  schon  mit  Bestimmtheit  nachweisen  könnte. 

Eine  entsprechende  Aethylverbindung  bildet  sich  gleichfalls 
bei  der  Zersetzung  von  Jodäthyl  durch  Zink;  dieser  Körper, 
welcher  Zinkälhyl  genannt  werden  mag,  ist  weniger  flüchtig, 
als  Zinkmethyl  und  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  neben 
Zinkoxyd  Methylgas  : 

C4  Hs  Zn  +  HO  =  ZnO  +  2  (C,  H,}. 

Die  Existenz  dieses  Körpers  erklärt  genügend  die  Ein- 
wirkung des  Wassers  auf  den ,  durch  die  Einwirkung  von  Zink 
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auf  Jodäthyl  erhaltenen'  krystallinischen  Rückstand ,  ^wie  auch 
die  Zersetzung  der  zwei  letzteren  Körper  bei  Gegenwart  von 
Wasser  und  Alkohol;  es  kann  ferner  kaum  zweifelhaft  seyn, 
dafs  Zinkäthyl  in  dem  wasserfreien  Aether  sich  ohne  Zersetzung 
löst  und  bei  darauf  folgendem  Zusatz  von  Wasser  in  Ziakoxyd 
und  2  Volume  Methyl  verwandelt  wird. 

Diese  Thatsachen  machen  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  bei 
der  Zersetzung  von  Jodäthyl  durch  Arsenik  oder  Zinn,  welche 
ich  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  erwähnt  habe,  diese 
Metalle  sich  mit  Aethyl  zu  neuen,  dem  Kakodyl  ähnUchen,  Ra- 
dicalen  vereinigen;  in  der  That  besitzt  das  mittelst  Arsenik  bei 
dieser  Zersetzung  erhaltene  Product  einen  unerträglichen,  dem 
des  Kakodyls  in  hohem  Grade  gleichenden  Geruch ;  durch  Zer-* 
Setzung  von  Jodmethyl  mit  Arsenik  würde  wahrscheinlich  Ka- 
kodyl selbst  erhalten  werden«  Ich  finde  ferner,  dafs  die  Jodide 
von  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w*  durch  Phosphor  leicht  zersetzt 
werden  können,  und  da  hierbei  kein  Gas  entwickelt  wird,  so 
ist  es  nicht  unwahrscheinUch,  dafs  eine  Reihe  von  phosphor-* 
haltigen  Basen,  ähnlich  den  von  Paul  The nard  entdeckten 
[Cq  H«  P  =  P  (Cs  Hs)s]  bei  dieser  Zersetzung  entstehen  mag. 

Die  Existenz  von  WasserstolTverbindungen  des  Arsens, 
Antimons  und  Tellurs,  sowie  die  Substitution  von  Methyl  und 
Aethyl  für  Wasserstoff  in  den  neuen  Basen  von  Wurtz  zeigen 
deutlich  die  auffallende  Aehnlichkeit  der  Functionen  dieser  Ra- 
dicale  und  des  Wasserstoffs^  so  dafs  in  Verbindung  mit  obigen 
Thatsachen  wir  die  Erwartung  hegen  dürfen ,  dafs  die  meisten, 
wenn  nicht  alle  der  folgenden  Verbindungen  darstellbar  sind. 
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Wasaerstoff- 

reihe  Methylreihe  Aethylreihe  '  Butirylreihe 

H   Zn  CG.  H,)   Zn*  (C^  H»)  Zn»  (C,  H,)  Zn 

H,  As  CG»  Hs),  As»  (C«  H»),  As  (C,  H,D.  As 

Hx  Sb*  CG,  H,)x  Sb  (C4  H,)x  Sb  CC,  H,)x  Sb 

H,  P*  (C,  H,),  P*  CG4  H»),  P  (C.  H,),  P 

Valylreihe  Amylreihe  Phenylreihe 

CCs  HO  Zn  CC,o  H„)  Zn  (C„  H»)  Zn 
(C.  H,)i  As  (Co  H„),  As  (C„  H5J,  As 
(Cs  H.),  Sb    (Co  H„),  Sb     (C»  Hs)x  Sb 

(C  HOs  P  (Co  Hn),  P  (Ci  HO5  P. 

Ich  habe  bereits   einige  vorläuGge  Versuche  angestellt^  in 

der  Absicht,  diese  Körper  darzustellen,  welche  wahrscheinlich 
die  Eigenschaft  besitzen  werden,  sich  direct  mit  Sauerstoff, 
Chlor  etc.  zu  verbinden  und  es  scheint,  dafs  diese  Versuche 
einen  Erfolg  versprechen.  Ich  behalte  mir  die  weitere  Verfol- 
gung dieses  Gegenstandes  vor  und  werde  die  Resultate  der 
Untersuchung  zugleich  mit  der  genaueren  Beschreibung  der 
chemischen  Beziehungen  des  Zinkäthyls  und  Zinkmethyls  sobald 
mittheilen,  als  es  die  eigenthümlichen  Schwierigkeiten,  welche 
eine  derartige  Untersuchung  umgeben,  erlauben  werden. 


üeber  den  Farbstoff  der  ^Morinda  citrlfolia ; 

von  Th.  Anderson. 

(Aas  den  TransactioDs  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh  VolXYI,  Part.  IV, 

Yonk  Verfasser  mitgetheilt). 


Das  Material,  welches  den  Gegenstand  dieser  Untersuchung 
bildete,   war  schon  vor  längerer  Zeit  nach  Glasgow  unter  dem 


*)  Die  mit  einem  Sternchen  bezeichneten  Glieder  sind  bereits  dargestellt 
worden. 
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Namen  Sooranjee  eingeführt  worden,  um  es  als  Ersatzmittel 
für  Krapp  in  der  Färberei  za  gebrauchen.  In  dieser  Absicht 
wurde  dasselbe  bei  seiner  Ankunft  mehreren  der  erfahrensten 
Kattundrucker  übergeben,  welche  indessen  alle  in  der  Erklä- 
rung übereinkamen,  dafs  es  durchaus  nicht  färbe  und  vollkom- 
nnen  unbrauchbar  sey.  Um  über  die  Pflanze^  von  welcher  das 
Material  abstammte,  einige  Auskunft  zu  erhalten,  verschaffte 
ich  mir  die  Samen  derselben  und  es  ergab  sich,  dafs  sie  von 
Morinda  citrifolia  herrührten,  welche  in  Ostindien  den  Namen 
Sooranjee-  oder  Soorinjee  -  Pflanze  führt.  Diese  Pflanze  ist 
schon  seit  langer  Zeit  als  eines  der  am  häufigsten  in  Ostindien 
angewandten  Färbemittel  bekannt. 

Sooranjee  ist  die  Wurzel  der  Pflanze;  es  sind  Stücke  von 
1  bis  4  Zollen  Länge  und  i  bis  zu  }  Zoll  Dicke.  An  den  dünnen 
Stücken  ist  die  Rinde  dick  und  bildet  einen  beträchtlichen  Theil 
der  ganzen  Wurzel,  an  den  gröfseren  Stücken  ist  sie  aber  viel 
dünner.  Aufsen  besitzt  sie  eine  blafs  gräulich  -  braune  Farbe, 
beim  Zerbrechen  zeigt  sie  indessen  von  schönem  Gelb  bis  zu 
Bräunlich  -  roth  wechselnde  Farben,  die  hauptsächlich  der  Rinde 
angehören.  Das  Holz  selbst  besitzt  nur  einen  hellgelben  Anflug, 
am  stärksten  in  der  Mitte  und  kaum  sichtbar  in  der  Nähe  der 
Rinde;  durch  Alkalien  wird  es  indessen  tief  roth  gefärbt,  wo- 
durch sich  das  Vochandenscyn  einer  gewissen  Menge  von  Farb- 
stoff zu  erkennen  giebt.  Die  Rinde  läfst  sich  leicht  ablösen  und 
man  bemerkt  dann ,  an  ihrer  inneren  Fläche  sowohl,  als  an  der 
des  Holzes  einen  eigenthümlichen,  silberartigen  Glanz,  der  be- 
sonders an  den  gröfseren  Stücken  deutlich  erscheint,  an  den 
kleineren  dagegen  fast  gänzlich  fehlt»  Beim  Kochen  der  Rinde 
mit  Wasser  erhält  man  eine  weingelbe,  mit  Alkohol  eine  tief- 
rothe  Flüssigkeit. 

Morindin. 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes  des  Sooranjee,  welchem 
ich  den  Namen  Morindin  gebe,  versuchte  ich  zuerst  kochendes 

▲nnaL  d.  Ohemlc  n.  Pharm.  IjXXI.  Bd.  9.  Hoft.  ^5 
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Wasser  anzuwenden,  worin,  wie  mir  vorläoGge  Tensoche  ge- 
zeigt hatten,  derselbe  ziemlich  leicht  löslich  ist;  ich  fand  indessen, 
dafs  diese  Methode  unanwendbar  war,  da  die  Abkochung  eine 
Menge  von  Schleim  enthält,  welcher  die  Filtration  der  Flüssig- 
keit verhindert.  Ebensowenig  vortheilhaft  zeigte  sich  die  An- 
wendung von  Alkalien,  worin  der  Farbstoff  leicht  löslich  ist, 
so  dafs  ich  Alkohol  anwenden  mufste,  was  endlich  zum  Ziel 
führte.  Die  Rinde  der  Wurzel,  getrennt  von  den  holzigen 
Theilen,  wurde  zu  feinem  Pulver  zerriebeiv  und  mit  ihrem  sechs- 
feehen  Gewicht  rectificirten  Weingeistes  gekocht,  welcher  noch 
heifs  abfiltrirt  wurde«  Die  Lösung  war  tief  bräunlich  -  roth 
gefärbt  und  liefs  beim  Abkühlen  die  gröfsere  Menge  des  Farb- 
stoffs in  braunen  Flocken  fallen,  welche  ausHorindin  bestanden, 
vermengt  mit  einem  anderen  rothen,  in  geringer  Menge  in  der 
Wurzel  enthaltenen  Farbstoff^.  Eine  zweite  Abkochung  mit  einer 
gleichen  Menge  von  Weingeist  gab  eine  blasser  gefärbte  Flüs- 
sigkeit, aus  welcher  sich  Morindin  neben  einer  geringeren  Menge 
des  anderen  rothen  Farbstoffs  ausschied.  Dieselbe  Behandlung 
wurde  noch  mehrmals  wiederholt,  so  lange  noch  der  Alkohol 
beim  Abkühlen  etwas  ausschied,  und  jede  folgende  Abkochung 
lieferte  reineres  Morindin,  bis  die  letzten  Lösungen  dasselbe 
in  der  Form  von  feinen,  gelbgefärbten,  strahlenförmig  grup- 
pirtcn  Nadeln  abschieden.  Durch  wiederholte  Krystallisationen 
aus  Alkohol  von  50  pC.  wurde  der  beigemengte,  rothe  Farb- 
stoff^ vollständig  entfernt  und  das  Morindin  von  schön  gelber 
Farbe  erhalten«  Es  war  indessen  noch  unrein,  denn  es  ent- 
hielt eine  geringe  Menge  von  Asche,  welche  bei  einem  Ver- 
such 0,47  pC,  bei  einem  anderen  0,32  pC.  betrug.  Durch 
blofse  Krystallisation  aus  Alkohol  konnte  dieselbe  nicht  entfernt 
werden,  doch  gelang  es  leicht  aus  mit  Salzsäure  schwach  an- 
gesäuertem Alkohol,  woraus  das  Morindin  in  reinem  Zustande 
krystallisirte. 

Morindin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  welche 
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bei  verdünnten  Lösungen,  strahlenförmig  grupplrl,  sich  an  den 
Wänden  des  Gefäfses  abscheiden,  wodurch  sie  dem  Wavellit 
gleichen.  Die  Krystalle  sind  äufserst  weich  und  legen  sich  auf 
dem  Filter  beim  Trocknen  zu  einer  Masse  zusammen,  welche 
eine  salle,  schwefelgelbe  Farbe  und  einen  seidenartigen  Glanz 
besitzt.  Die  Krystalle  sind  in  kaltem  Alkohol  nur  wenig  löslich, 
weit  mehr  in  kochendem  Alkohol,  besonders  in  verdünntem. 
Beim  Abkühlen  füllt  sich  diese  Flüssigkeit  mit  einer  Masse  von 
voluminösen  Nadeln,  welche  beim  Trocknen  äu  einem  kleinen 
Volume  schwinden.  In  absolutem  Alkohol  sind  sie  weniger  lös- 
lich und  ganz  unlöslich  in  Aethen  Kaltes  Wasser  löst  nur 
wenig  Morindin  auf,  welches  indessen  hinreicht,  der  Flüssigkeit 
eine  gelbe  Farbe  mllzulheilen;  bei  dem  Kochpunct  wird  es  in- 
dessen leicht  aufgenommen  und  beim  Abkühlen  als  gallertartige 
"Masse  wieder  abgeschieden,  welche  keine  Spuren  von  Kryslal- 
lisation  zeigt  und  die  Poren  des  Papiers  verstopft,  wefshalb  man 
6ie  fflutterl^ge  nicht  davon  trennen  kann.  Von  den  Lösungen 
der  Alkalihydrale  wird  es  mit  schön  orangenrolher  Farbe  auf- 
genommen. Concenlrirte  Schwefelsäure  färbt  es  lief  purpurn, 
in  dünnen  Schichten  violett.  Nach  24stündiger  Berührung  schied 
die  Lösung  beim  Verdünnen  mit  Wasser  gelbe  Flocken  von  ver- 
ändertem Farbstoff  aus;  derselbe  war  nun  vollkommen  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  und  gab  mit  Ammoniak  eine  violette  und  nicht 
mehr  orangenroth  gefärbte  Lösung.  Salpetersäure  von  1,38 
spec.  Gewicht  löst  in  der  Kälte  Morindin  langsam  auf  und  färbt 
sich  dabei  tief  bräunlich  -  roth.  Bei  Anwendung  von  Wärme 
entsteht  sogleich  eine  lebhafte  Einwirkung,  die  braune  Farbe 
verschwindet  und  rothe  Dämpfe  entwickeln  sich.  Nach  lange 
fortgesetztem  Kochen  gab  die  Flüssigkeit  nach  der  Neutralisation 
mit  Ammoniak  keinen  Niederschlag  mit  Kalksalzen. 

Dfe  Lösungen  von  Morindin  geben  mit  basisch  essigsaurem 
Bleioxyd  einen  scharlachrolhen,  flockigen  Niederschlag,  welcher 
sehr    unbeständig  ist  und   beim  Auswaschen  Farbstoff  verliert. 

15* 
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Mit  Kalk-,  Baryt-  und  Stronttanlösangen  entstehen  voluminöse, 
rothe  Niederschläge,  welche  in  Wasser  wenig  löslich  sind ;  Eisen- 
chlorid wird  dunkelbraun  gerarbt,  ohne  dafs  ein  ^Niederschlag 
entsteht.  Wird  die  ammoniakalische  Lösung  von  Morindin  zu 
Alaunlösung  gebracht,  so  fallt  die  Thonerde  mit  Morindin  als 
ein  rötblicher  Lack  nieder;  setzt  man  dieselbe  zu  Eisehchlorid, 
so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag,  welcher  von  reinem  Eisen- 
oxydhydrat sich  nicht  unterscheiden  läfst,  übrigens  aber  Morindin 
enthält,  da  die  überstehende  Flüssigkeit  farblos  erscheint« 

Beim  Erhitzen  von  Morindin  in  verschlossenen  Gefarsen 
schmilzt  dasselbe  zu  einer  tief  braunen  Flüssigkeit,  welche  bei 
höherer  Temperatur  siedet,  unter  Entwickelung  eines  äufserst 
prachtvollen  orangenfarbigen  Dampfes,  ähnlich  dem  der  salpe- 
trigen Säure,  welcher  an  den  kälteren  Theilen  sich  zu  schönen, 
rothen  Nadeln,  von  beträchtlicher  Länge  verdichtet.  In  dem 
Gefäfse  bleibt  eine  voluminöse  Kohle. 

Die  Analyse  des  Morindins  wurde  mit  Kupferoxyd  ausge- 
fiihrt;  die  Substanz  war  sorgfältig  bei  100®  getrocknet  worden. 

L  6,406  Grain  Morindin  gaben  13,028  Kohlensäure  und  2,990 

Wasser. 
II.  5,956  Grain  Morindin  gaben  12,100  Kohlensäure  und  2,699 

Wasser. 
III.  4,564  Gr.  Morindin  gaben  9,270  Kohlensäure. 

I.  II.         IIL 

Kohlenstoff       55,46  55,40  55,39 

Wasserstoff        5,19  5,03        „ 

Sauerstoff        39,35  39,57        » 


100,00  100,00. 

Diese  Resultate  führen  zu  der  Formel :  CssHisOjs,  welche 
vollkommen  mit  dem  Mittel  der  Analysen  übereinstimmt ,  wie 
folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 
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berechnet  Mittel  der  Analysen 

28  Aeq.  Kohlenstoff       210^  ^5M4  55,41 

15    „      Wasserstoff        187,5      4,95  5,11 

15    „      Sauerstoff        1500,0    39,61 39,48 

3787,5  100,00  100,00. 

Diese  Formel  zeigt  eine  interessante  Beziehung  zwischen 
Morindin  und  den  Farbstoffen  des  Krapps,  besonders  zu  dem- 
jenigen, welcher  durch  Sublimation  des  Krapppurpurs  erhalten 
wird.  Aus  den  Analysen  dieses  Stoffs  hat  Schiel*)  das  Ver- 
hältnifs  C,  H4  O4  abgeleitet;  da  aber  alle  Farbstoffe  des  Krapps 
28  Aeq.  Kohlenstoff  enthalten ,  so  ist  man  berechtigt ,  diese 
Formel  viermal  zu  nehmen  und  C28  HieOj«  zuschreiben,  welche 
Formel  von  der  des  Morindins  nur  um  1  Aeq.  Wasser  ver- 
schieden ist.  Der  unsublimirte  Krapppurpur,  dessen  Formel  nach 
Schiel:  C2sH]oO(5  ist,  wäre  ferner  von  dem  Morindin  durch 
einen  Hindergehalt  von  5  Aeq«  Wasserstoff  verschieden. 

Diese  Aehnlichkeit  erstreckt  sich  indessen  nicht  nur  über 
die  Formeln,  sondern  über  alle  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  dieser  Stoffe;  dieselben  stehen  einander  sehr  nahe, 
obgleich  sie  verschieden  genug  sind,  um  die  Möglichkeit  einer 
Verwechselung  beider  nicht  zuzulassen.  Dies  ist  sehr  bemer- 
kenswerth,  da  es  die  Aehnlichkeit  in  der  chemischen  Consti- 
tution von  Pflanzen  zeigt,  welche  in  dem  botanischen  System 
einander  nahe  stehen;  Morinda  gehört  nämlich  zu  der  natür- 
lichen Familie  der  Cinchonaceae,  welche  von  vielen  Botanikern 
als  eine  blofse  Unterabtheilung  der  Rubiaceae  angesehen  wird, 
deren  Typus  die  Krapppflanze  ist. 

Diese  Aehnlichkeit  erstreckt  sich  indessen  nicht  auf  ihre 
Anwendbarkeit  als  Färbemittel ,  in  welcher  Hinsicht  beide  Stoffe 
sich  sehr  verschieden  zeigen«  Ich  habe  schon  erwähnt,  dafs 
in  den  Kattundruckereien  man  nicht  im  Stande  war,  mittelst 


*)  Diese  Annalen  LX,  74. 
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Sooranjee.  eine  Farbe  zu  erzeugen;  ich  kann  diefs  in  Bezug  auf 

die  gewöhnlichen  Beizmittel  nur   bestätigen«      Ich  habe  kleine 

Stücke   mittelst  Thonerde-   und  Eisenoxydbeizen   vorbereiteten 

Zeugs  mit  Morindin  bei  alhnählig  gesteigerter  Wärme  längere 

Zeit  behandelt^  ohne  dafs  sich  dieselben  färbten  und  die  Beizen 

zeigten   sich  nach  kurzem  Kochen   mit  Seife  unverändert.    Mit 

der  Wurzel  selbst  nahm  eine  Thonerdebeize  eine  nur  schwach 

röthlich- graue  Färbung   an   und   eine  Eisenbeize   wurde  kaum 

merklich  dunkler  gefärbt.    Ein    anderer  Fall  trat  indessen  ein, 

als  für  Türkisch -Roth  gebeiztes  Zeug  angewandt  wurde«    Ich 

erhielt  von  Glasgow  ßaumwoUenzeug,  sowohl  nach  dem  älteren 

als  dem  neueren  Verfahren  für  Türkisch-Roth  gebeizt  und  fand, 

dafs   beide   mit  Morindin   nach  Verlauf  weniger  Stunden,   oder 

noch  früher^    eine  dunkel  bräunlich  -  rolhc  Färbung*  annahmen, 

die   zwar  jeder  Schönheit   ermangelte,    aber  vollkonrimen  acht 

war.   Diese  Beobachtungen  stimmen  mit  der  Mittheiluhg  überein, 

r 

welche  Hr.  Hunter  über  das  Verfahren  der  Hindu's  beim  Färben 
mit  M.  cilrifolia  gegeben  hat.  Man  weicht  das  Zeug  zuerst  in 
eine  unvollkommene  Seife  ein,  welche  durch  Mischen  des  Oels 
von  Sesamum  Orientale  mit  Natronlauge  bereitet  wird.  Nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  wird  es  mit  einem  Auszug  von 
Myrobalanen  behandelt  (die  adslringirende  Frucht  von  Terminalia 
ehebulaj  und  vier  oder  fünf  Tage  lang  der  Sonne  ausgesetzt; 
hierauf  in  eine  Alaunlösung  gebracht,  ausgeprefst  und  wieder 
vier  oder  fünf  Tage  lang  ausg^eselzt.  Die  gepulverten  Wurzeln 
von  Morioda  werden  mit  Oel  von  Sesamum  sorgfältig  zusam- 
mengerieben  und  mit  den  Blüthen  von  Lythrum  fruticosum,  oder 
einer  entsprechenden  Menge  von  Purwas  (Galläpfel  von  einer 
Art  Mimosa}  vermischt.  Das  Ganze  wird  nun  mit  Baumwolle  in 
eine  grofse  Menge  von  Wasser  gebracht  und  übef  gelindem 
Feuer  drei  Stunden  lang  erwärmt,  worauf  die  Temperatur  bis 
zum  Siedepunct  gesteigert   wird.     An  der  hierdurch  erhaltenen 
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rothen  Farbe   wird  nach  Hunt  er  mehr  die  Haltbarkeit  als  die 
Schönheit  geschätzt. 

Morindon, 

Es  ist  schon  angeführt  worden,  dafs  Morindin  beim  Er- 
liitzen  eine  Veränderung  erleidet^  wobei  ein  kohliger  Rückstand 
bleibt  und  ein  krystallisirter  Stoff  sublimirt,  dessen  Eigenschaften 
von  denen  des  ursprünglichen  Körpers  verschieden  sind.  Ich 
habe  demselben  den  Namen  Morindon  gegeben. 

Mormdon  wird  bei  der  Sublimation  in  langen  Nadeln  erhal- 

* 

ten,  welche  unter  dem  Mikroscop  als  vierseitige  Prismen  mit 
einer  schiefen  Endfläche  erscheinen  und  eine  änfserst  intensive 
und  schöne  rothe  Farbe  besitzen.  Sie  sind  sowohl  in  kaltem 
als  in  heifsem  Wasser  vollständig  unlöslich,  lösen  sich  aber  leicht 
in  Alkohol,  sowie  in  Aether,  woraus  sie  bei  allmähligem  Ver- 
dunsten wieder  kryslallisiren.  Von  Alkalien  wird  Morindon  mit 
prächtig  violetter  Farbe  aufgenommen.  In  starker  Schwefel- 
säure ist  es  gleichfalls  mit  der  nämlichen  intensiven,  violetten 
Farbe  löslich  und  fällt  daraus  behn  Verdünnen  mit  Wasser  wieder 
nieder.  Die  ammoniakalische  Lösung  desselben  giebt  mit  Alaun- 
lösung einen  schönen,  rothen  Lack,  mit  Barylwasser  aber  einen 
kobaltblauen  Niederschlag. 

Die  Menge  von  Morindon,  welche  ich  zur  Analyse  ver- 
wenden konnte,  war  zu  gering,  um  genaue  Resultate  zu  ge- 
statten ;  auch  konnte  ich  nicht  alle  Vorsichtsmafsregeln  zur  Rei- 
nigung desselben  treffen ,  welche  ich  bei  gröfseren  Mengen  an- 
gewandt haben  würde.  Die  sublimirten  Krystalle  wurden  blofs 
mit  Aether  gewaschen,  um  empyreumatische  Substanzen  zu  ent- 
fernen  und  hierauf  bei  100®  getrocknet.    Die  Analyse  ergab  : 

1,629  Grain  Morindon  3,931  Kohlensäure  und  0,614  Wasser. 

Diefs  stimmt  nahe  mit  der  Formel  :  C29  H]o  Ojo  überein, 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 
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Aeq. 

berechnet 

gefunden 

Kohlenstoff 

28 

2100,0    65,11 

65,81 

Wasserstoff 

10 

125,0      3,87 

4,18 

Sauerstoff 

10 

1000,0    31,02 

30,01 

3225,0  100,00  100,00. 

Man  kann  natürlich  eine  Formel  nach  einer  einzigen  Ana- 
lyse mit  so  geringer  Menge  nicht  als  festgestellt  betrachten. 
Dafs  Morindon  aus  Morindin  durch  blofses  Austreten  von  Wasser 
entsteht,  erhält  eine  Bestätigung  durch  das  Verhalten  von  Mo- 
'  rindin  gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  wobei  es,  wie  erwähnt, 
in  Wasser  unlöslich  wird  und  in  einen  wie  Morindon  in  Alkalien 
mit  violetter  Farbe  löslichen  Körper  übergeht.  Wenn  fernere 
Untersuchungen  die  Formel :  C^s  H]o  Ojo  bestätigen  sollten,  so 
wäre  eine  neue  Beziehung  zu  den  Krappstoffen  vorbanden,  in- 
dem die  Formel  des  Krapproths  nach  Schiel  :  C28  H»  O9  nur 
um  1  Aeq.  Wasser  von  obiger  Formel  verschieden  ist.  Es 
würde  ferner  mit  Gentianin  polymer  seyn,  Tür  welches  Bau- 
mert *)  die  Formel  :  Ci4  H5  O5  aufgestellt  hat. 

Morindon  ist  ein  wahrer  Farbstoff;  es  ist  Tahig  sich  mit 
den  gewöhnlichen  Beizen  zu  verbinden.  Mit  Thonerde  giebt  es 
eine  tief  rosenrothe,  mit  Eisenoxyd  violette  und  schwarze  Farben, 
welche  indessen  nicht  sehr  haltbar  sind;  aufserdem  hat  es  eine 
grofse  Neigung  sich  auf  die  ungeheizten  Stellen  des  Zeugs  zu 
werfen  und  das  Weifse  zu  verderben.  Morindin  ist  nach  der 
Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  im  Stande  sich  mit 
den  gewöhnlichen  Beizen  zu  verbinden. 


*)  Diese  Annalen  LXn,  106. 
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Notiz   über  Chloroform; 
von  Sotibeiran  und  MiaOie. 


Unter  dem  Namen  Chloroform  kommen  im  Handel  zwei 
Flüssigkeiten  vor,  welche,  obgleich  verschiedenen  Ursprungs, 
für  identisch  gehalten  werden  und  aus  diesem  Grunde  hat  man 
bis  jetzt  eine  der  anderen  substituirt.  Nichtsdestoweniger  zeigen 
beide  ansehnliche  Verschiedenheiten  von  einander  :  die  eine, 
welche  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Alkohol  dargestellt 
wurde,  besitzt  alle  Eigenschaften,  welche  der  eine  von  uns  dem 
Chloroform  zugeschrieben  hat,  wir  wollen  dieses  normales  Chlo- 
roform nennen;  die  andere,  welche  durch  Einwirkung  von 
Chlorkalk  auf  Holzgeist  oder  Methylalkohol  gewonnen  wurde, 
unterscheidet  sich  in  der  Weise  von  der  ersten,  dafs  wir  beide 
einer  genauen  vergleichenden  Prüfung  unterwerfen  zu  müssen 
glaubten,  um  di^  Ursache  dieser  Verschiedenheit  zu  ermitteln. 

Das  aus  Holzgeist  dargestellte  Chloroffirm,  welches. wir  für 
den  Äugenblick  Methylchloroform  nennen  wollen,  besitzt  wohl 
das  gleiche  Aussehen ,  aber  einen  sehr  verschiedenen  Geruch : 
dieser  Geruch  ist  nicht  angenehm  und  lieblich,  sondern  ^py- 
reumatisch  und  ekelhaft.  Das  specifische  Gewicht  desselben  ist 
geringer  als  das  des  gewöhnlichen  Chloroforms  :  letzteres  wiegt 
nämlich  1,496,  das  andere  1,413.  Auch  scheint  der  Siedepunct 
desselben  weniger  hoch  zu  liegen.  Endlich  verursacht  die  Ein- 
athmung  des  Methylchloroforms,  weit  entfernt  leicht  und  ange- 
nehm zu  seyn,  allgemeines  Unbehagen,  Schwere  im  Kopfe  und 
anhaltende  Uebelkeit,  zuweilen  selbst  Erbrechungen.  Diese  an 
beiden  Flüssigkeiten  beobachteten  Verschiedenheiten  liefsen  uns 
glauben,  dafs  beide  nicht  dieselbe  Zusammensetzung  besäfsen, 
oder  dafs  die  Eigenschaften  der  einen  durch  die  Gegenwart 
irgend  einer  fremden  Substanz  verändert  seyen« 
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Nach  der  ersten  Vermathung  konnte  man  annehmen,  dars 
das  Chloroform,  welches  nicht  zu  demselben  Typus  wie  der 
Alkohol  gehört.,  sondern  in  Folge  dner  weitgehenden  Zer- 
setzung durch  die  Einwirkung  des  Chlorkalks  erhalten  wird, 
nicht  derselbe  Körper  sey,  im  Falle  er  aus  dem  zur  Aethylreihe 
gehörenden  Alkohol  oder  dem  zur  Methyireihe  gehörenden  Holz- 
geist  dargestellt  sey.  Es  könnte  auch  seyn,  dafs  der  Unter- 
schied von  einer  v^schiedenen  Coirdensation  des  in  dem  Chloro- 
form angenommenen  Methyls  heirühre.  Dieses  Zweifels  halber 
mofsten  wir  zur  Analyse  unsere  Zuflucht  nehmen,  deren  Re- 
sultate wir  später  geben  werden.  Die  zweite  Annahme  setzt 
4Üe  Identität  des  ans  dem  Weingeist  und  dem  Holzgeist  darge- 
isteflten  Chloroforms  voraus  und  der  Unterschied  rülirte  in  diesem 
Falle  nur  von  der  Gegenwart  eines  fremden  Körpers  her.  Diese 
Ansicht  ist  begründeter.  Als  wir  nämlich  versuchten,  das  Me- 
thylchlorofol'm  durch  wiederholte  Rectificationen  über  Chlorcal- 
cium  zu  reinigen ,  fanden  wir,  dafs  das  im  Wasserbade  zurück- 
bleibende Salz  bei  jeder  Rectification  eine  gewisse  Menge  eines 
eigenlfaümlichen  Geldes  zurückbehielt,  welches  dufch  Waschen  mit 
Wasser  leicht  isolirt  werden  konnte.  Durch  wiederholte  Recti- 
ficationen war  es  uns  möglich ,  eine  ziemlich  bedeutende  Menge 
diesels  Oeles  zu  gewinnen,  welches  in  manchen  käuflichen  Chlo- 
roformsorten bis  30  Grm.  in  500  Grammen  Chloroform  aus- 
machte. 

Dieser  neue  Körper  ist  eine  Flüssigkeit  von  ölartiger  Con- 
sistenz«  Durch  eine  anfache  Rectification  verliert  das  Oel  seine 
anfangs  gelbliche  Farbe  und  wird  farblos.  Es  besafs  einen 
eigenthümlichen ,  sehr  starken,  empyreumatischen  Geruch,  den 
man  als  die  Ursache  des  besonderen  Geruchs  el'klinnte,  welchen 
das  Methylchloroform  zeigte.  In  einer  Retorte  mit  eingesenktem 
Thermometer  destillirt  fing  es  bei  83^  zu  sieden  an;  die  Tem- 
peratur blieb  indessen  nicht  constant,  sondern  stieg  allmählig 
bis  133^  Bei  diesem  Puncto  wurde  die  Operation  unterbrochen, 
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weil  das  *f herfnoineler  nicht  mehr  gentig  irt  die,  jetzt  nwh  sehr 
geringe  Menge  von  Flüssigkeit  tauchte.  Dieses  S'teigen  der 
Temperatur  wShrb'nd  der  Destillation  zeigt  deutlich  ein  Gemenge 
verscfiiedener  Verbindungen  an.  Das  Oel  liefs  sich  IticBl  an- 
zünden'und  brannte  mit  stärk  letichtendef  Flamme.  Die  Gegen- 
wart von'  Chlor  unter'  dkri  Verbrennungspröducten  dessrelben 
zeigte,  dats  dieser  Körper  in  der  Zusarnnfienselzung  enthalten  war» 

Das  Chloroform ,  welches  dieses  Oel  geliefert  hatte,  behielt 
auch  nach  mehrmaligen  Reötificationen  den  brerizüchen  Geruch, 
welcher  es  characterisirte.  Wir  Süchten*  demnach  nach  eirteif 
chemischen  Reactiori,  welche  univirksam  auf  Chloroform  selbst, 
im  Staride' sey,  das  darin  enthaltene  Oel  abzuscheiden  oder  zu 
zerstören.  Nach  einigen  Versuchen  schien  die  conoentfirte 
Schwefelsäure  sich  hierzu  zu  eignen;  sie  bewirkte  in  dem  noch 
uhreinen  Chloroform  eine  bräunlich -rothe  Färbung,  die  um  so 
Stärker  war,  jemehr  Oel  sich  beigemengt  befand.  Diese  Fär- 
bung, welclie  auch  und  in' höherem  Grade  noch,  das  Oel  fiif 
sich  zeigte,  rührt  von  einer  Verkohlung  urtv"!  Zerstörung  des- 
selbißn  her;  durch  Destillation  des  unreinen  CMoröforms  mit 
einer  gewissen  Menge  der  concentrirten  Säure  geteng  es  uns, 
ein  Prodüct  zu  erhalten,  welches  durch  dieses  kräftigte  Reagenz 
nicht  mehr  gefärbt  wurde  uhd  durchaus  keinen  empyreumsÄi- 
sehen  Geruch  mehr  zu  besitzen  schien. 

Nun  glaubten  wir,  ohne  einen  merkliehen  Irrlhum  befürchten 
zu  müssen,  das  so  gereinigte  Chloroform  der  Analyse  unter- 
werfen und  die  Eigenschaften  desselben  mit  denen  des  normalen 
Chforöforms  vergleichen  zu  können. 

Die  Analyse,  der  Siedepunct,  die  Dichtigkeit'  im  flüssigen 
und  im  Dampfzustande,  alles  stimmte  übefein,  und  wir  konnten 
die  Üeberzeugung  haben,  dafs  nur  em  einziges  Chloroform 
existirt,  sowie  dafs  das  aus  Holigeist  dargfeslellte  von  dem  aus 
Weirigeist  gewonnehert  nicht  verschieden  ist,  wenn  man  die 
YorsJcht  gebfaüohte,  dasselbe  von  dem  oben  erwähnten  Öel  zu 
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befreien.  Man  mufs  indessen  gestehen,  dafs  eine  vollständige 
Abscheidung  dieses  Oels  nicht  bewirkt  werden  konnte;  in  der 
Tbat  blieb  eine  sehr  geringe  Menge  davon  zurück,  die  klein 
genug  war,  um  weder  auf  das  Resultat  der  Analyse,  noch  die 
Dichtigkeit  einen  Einflufs  auszuüben;  sie  gab  sich  indessen  durch 
den  Geruch  zu  erkennen,  der  nach  der  Verdampfung  einer 
ziemlich  grofsen  Menge  von  Chloroform  sich  bemerklich  machte. 
Besonders  deutlich  zeigte  sich  derselbe  bei  dem  Versuch  der 
Bestimmung  der  Dampfdichte.  Der  Kolben  besafs  nach  der 
Operation  deutlich  den  Geruch  des  Oels.  Es  ist  fast  unmöglich, 
die  letzten  Spuren  desselben  zu  entfernen;  sie  widerstehen  der 
Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  selbst  bei  längerer 
Berührung  des  Chloroforms  mit  derselben. 

Es  giebt  also  nicht  zwei  verschiedene  Chloroforme,  nur 
die  Gegenwart  eines  eigenthümlichen  Oels,  das  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorkalk  auf  Holzgeist  entsteht,  ist  die  Ursache 
der  sich  leicht  bemerklich  machenden  Verschiedenheit. 

Nachdem  diese  Thatsache  einmal  erwiesen  war,  mufslen  wir 
untersuchen,  ob  sich  nicht  eine  der  untersuchten  ähnliche  Sub- 
stanz bei  der  Gewinnung  des  Chloroforms  aus  Alkohol  erzeuge. 
Der  Versuch  bestätigte  unsere  Voraussetzung :  das  rohe  Chloro- 
form wurde  zuerst  mit  Wasser  gewaschen  und  hierauf  mit  koh- 
lensaurem Natron;  es  wurde  nun  lange  Zeit  zur  Abscheidung 
des  Wassers  mit  Chlorcaicium  in  Berührung  gelassen,  endlich 
filtrirt  und  in  einer  Glasretorle  im  Wasserbade  destillirt.  In  der 
Retorte  blieb  eine  aromatische  Flüssigkeit  ^  welche  einen  von 
dem  des  Chloroforms  verschiedenen  Geruch  besafs;  die  Menge 
desselben  war  sehr  gering,  denn  bei  der  Rectification  von  20 
Kilogrammen  Chloroform  blieben  nich)  40  Grammen  zurück. 

Dieses  Oel  weicht  wesentlich  von  dem  ab,  welches  aus 
mittelst  Holzgeist  dargestelltem  Chloroform  gewonnen  wurde. 
Seine  Dichtigkeit  übersteigt  die  des  Wassers;  es  besitzt  einen 
specifischen  Geruch,  der  scharf  und  durchdringend  ist  und  sich 
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mit  dem  des  anderen  nicht  vergleichen  läfst.  Bei  dem  Versuche, 
den  Siedepunct  desselben  zu  bestimmen,  fanden  wir,  dafs  es 
wie  das  andere  ein  Gemenge  verschiedener  Verbindungen  war; 
denn  das  Thermometer,  welches  zu  Anfang  des  Siedens  bei  68® 
stand,  stieg  mitten  in  dieser  Flüssigkeit  auf  117^;  und  die  Tem- 
peratur würde  ohne  Zweifel  noch  zugenommen  haben,  wenn 
wir  eine  gröfsere  Menge  des  Products  zur  Fortsetzung  des 
Versuchs  zur  Disposition  gehabt  hatten«  Alle  diese  Verbin- 
dungen enthalten  Chlor,  was  sich  in  den  Verbrennungsproducten 
zu  erkennen  gab«  Obgleich  diese  verschiedenen  Verbindungen 
nicht  direct  analysirt  wurden^  so  deutet  doch  alles  darauf  hin, 
dafs  sie  ihrer  Zusammensetzung  nach  den  Uebergang  des  Chlo- 
roforms in  einen  der  bekannten  ChlorkohlenstoiTe  bilden  und 
dafs  sie  selbst  die  Uebergangsglieder  sind. 

Durch  welche  Reaction  bilden  sich  nun  diese  gechlorten 
Oele?  Es  ist  kaum  möglich,  dieses  nachzuweisen,  da  die  ge- 
naue Analyse  derselben  nicht  angestellt  wurde.  Wir  wollen  nur 
die  Bemerkung  machen^  dafs  bei  der  Darstellung  des  Chloro- 
forms aus  gewöhnlichem  Weingeist  sich  um  so  mehr  von  dem 
gechlorten  Oel  bildet,  je  weniger  Kalk  man  der  Mischung  zu- 
setzt, oder  was  dasselbe  ist,  dafs  die  Bildung  dieser  Substanz 
von  einem  Ueberschusse  von  Chlor  abhängig  ist. 

Es  ergiebt  sich  aus  dem  Vorhergehenden,  dafs  das  aus 
Holzgeist  dargestellte  Chloroform  zum  Einathmen  nicht  dienen 
darf,  weil  es  sich  von  seinem  brenzlichen  Oele  nicht  vollständig 
befreien  läfst.  Man  könnte  es  höchstens  in  den  Linimenten  oder 
Lösungen  brauchen,  nachdem  man  es  durch  vorläufige  Rectifi« 
cationen  über  concentrirte  Schwefelsäure  und  Chlorcalciura  ge- 
reinigt hätte.  Die  Nothwendigkeit  solcher  Rectificationen  würde 
indessen  den  Vortheil  wieder  aufheben,  den  man  durch  Anwen- 
dung von  Holzgeist  statt  Weingeist  zu  erzielen  hoflTen  könnte. 

Die  Gegenwart  des  gechlorten  Oels  selbst  in  dem  mittelst 
Alkohol  dargestellten  Chloroform,  wie  gering  auch  immer  seine 
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Menge  seyn  mag»  hat  einen  sehr  deatliehen  EinitiEs  bei  dem 
Gebrauch  dieser  Substanz  :  ihm  mufs  am  bäuflgsten  dieUebeU 
keiten  und  die  durch  .Einathmen  des  Chloroforms  verm*sachten 
Erbrecbungen  zugeschrieben  werden. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  es  durchaus  nothwendig  ist, 
das  Chloroform  durch  Destillation  zu  reinigen,  um  es  von  fremden, 
darin  vorkommenden  Substanzen  zu  befreien  und  aüfserdem  mufs 
man  die  Destillation  ein  w^ig  vor  Beendigung  der  Operation 
unterbrechen,  um  nicht  wieder  eine  Mischung  herbeizuführen, 
welche  man  vermeiden  wollte.  Das  Oel,  welches  es  alsdann 
enthalten  würde,  besitzt  im  höchsten  Grade  die  Eigenschaft 
Schwindel  zu  verursachen.  Seine  Wirkung  auf  den  Organismus 
verdient  gewifs  näher  untersucht  zu  werden. 

Zum  Schlüsse  glauben  wir  eine  physikalische  Eigenschaft 
des  Chloroforms  anführen  zu  müssen,  welche  bis  jetzt  anbe- 
merkt geblieben  ist  :  es  ist  das  Festwerden  desselben  durch 
freiwillige  Verdampfung.  Giefst  man  das  Chloroform  auf  ein 
doppeltes  Filter  von  Papier,  so  geht  ein  gewisser  Theil  des- 
selben wegen  seiner  Schwere  und  Flüssigkeit  schnell  durch  das 
Papier  durch,  während  ein  anderer  Theil  rasch  auf  den  Rändern 
des  Papiers  verdampfend  eine  hinreichende  Kälte  erzeugt,  um 
daselbst  in  seideglänzenden  Schuppen  zu  krystallisiren ,  welche 
sich  einige  Augenblicke  erhalten.  Diese  Eigenschaft,  durch  die 
blofse  Wirkung  seiner  Verdampfung  fest  zu  werden,  wurde  bis 
jetzt  nur  an  der  Blausäure  beobachtet.  Sie  schien  uns  merk- 
würdig  genug  zu  seyn,  um  sie  milzutheilen. 

CJourn.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  XVI,  p.  5.j 
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Abschnitten   des  Melkens  md   die  Vortheile   einer 

fractionirten  Melkung  bei  der  Buttergewinnung; 

von  J.  Reiset. 


Es  ist  eine  allgemein  anerkannte  Thatsache,  dafs  die  Milcb, 
je  nachdem  sie  zu  Anfang  oder  zu  Ende  des  Melkens  gesam- 
melt wurde,  eine  merkliche  Verschiedenheit  in  ihren  Eigen- 
schaften zeigt. 

Parmentier  undDeyeux  scheinen  die  erste  Bemerkung 
hierüber  gemacht  zu  haben;  sie  drücken  sich  in  ihrem  Buche, 
welches  werthvolle  Mittheilungen  über  die  ökonomische  Wich- 
tigkeit der  Milch  enthält,  folgendermafsen  aus : 

„Nach  der  Beobachtung^  welche  wir  in  Beziehung  auf  die 
ansehnliche  Verschiedenheit  des  ersten  und  des  letzten  Theils 
der  Milch  derselben  Melkung  gemacht  haben,  wird  man  leicht 
das  Fehlerhafte  des  gewöhnlichen  Verfahrens,  besonders  in  den 
grofsen  Gemeinden,  einsehen,  die  Milch  desselben  Thieres  zum 
Gebrauch  verschiedener  Personen  zu  bestimmen. 

Nehmen  wir  z.  B.  an,  der  Arzt  habe  drei  Kranken  Esels- 
milch verordnet ,  und  zwar  8  Unzen  jeden  Morgen,  eine  Menge, 
welche  dieses  Thier  bei  jeder  Melkung  liefern  kann.  Man  führt 
die  Eselin  zu  dem  ersten  Kranken  und  entzieht  ihr  die  Milch- 
menge, deren  der  Kranke  bedarf;  man  geht  hierauf  zu  dem 
zweiten  und  endlich  zu  dem  dritten  Kranken,  welchen  man,  wie 
dem  ersten,  das  vorgeschriebene  Milchquantum  giebt.  Man  sieht 
in  diesem  Falle  leicht  ein,  dafs  die  Milch  des  ersten  Kranken 
wässeriger  seyn  wii*d,  während  der  letzte,  so  zu  sagen,  nur 
Rahm  erhält  ....*'    CTraile  sur  le  lait,  pag.  206.3 

In  späterer  Zeit  haben  Quevenne  und  Donne,  jeder 
selbstständig,  Instrumente  ersonnen,  welche  dazu  dienen  sollen, 
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mehr  oder  weniger  rasch  die  Milchquantitäten  und  besonders 
die  Menge  von  Rahm,  welche  in  derselben  enlhallen  ist,  zu 
bestimmen.  Diese  Thatsache  ist  ihrer  Aufmerksamkeit  nicht 
entgangen. 

In  seiner  Abhandlung  über  die  chemische  Zusammensetzung 
der  Eselsmilch  f  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  2e  ser.  T.  LXII, 
p.  4373  hat  Peligot  zuerst  eine  Analyse  mit  Zahlenresultaten 
gegeben.  Die  Milch  derselben  Melkung,  nach  neunstündigem 
Stehen,  wurde  in  drei  getrennten  Theilen  aufgefangen.  Die 
Analyse  der  drei  Theile  gab  : 

Butter  0,96      1,02      1,52 

Milchzucker        6,50      6,48      6,45 
Käsestoff  1,76      1,95      2,95 

Feste  Theile      9,22      9,45    10,92 
Wasser  90,78    90,55-  89,08 


100,00  100,00  100,00, 

Ich  habe  die  Analysen  vermehrt,  um  zu  einer  vollständi- 
geren Kenntnifs  einer  so  merkwürdigen  physiologischen  Erschei- 
nung zu  gelangen. 

Die  Versuche  wurden  mit  der  Milch  von  zwei  Kühen  an- 
gestellt ,  welche  während  des  Tages  auf  der  Weide  waren  und 
Abends  in  den  Stall  zurückkamen,  ohne  daselbst  Futter  zu 
erhalten. 

In  die  Schale,  worin  das  Abdampfen  im  Wasserbade  vor- 
genommen wurde,  liefs  man  etwa  20  Grammen  Milch  unmittel- 
bar  aus  dem  Euter  gelangen;  der  Rückstand  wurde  nach  voll- 
ständigem Trocknen  bei  100^  gewogen. 


^ 
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Als  Resultat  der  in  vorhergebender  Tabelle  angefiihrtcn 
Tbatsacben  ergiebt  sich,  dafs  die  zu  Ende  des  Melkens  gesam- 
melte Milch  reicher  als  die  erste  ist.  Man  mufs  indessen  bemer- 
ken, dafs  dieses  nicht  absolut  gilt  und  dafs  man  keinen  Unter- 
schied wahrnimmt,  aufser  wenn  die.  Milch  länger  als  4  Stunden 
in  ihrem  natürlichen  Behälter  verweilt  hat.  Wenn  man  von 
zwei  zu  zwei  Standen  melkt,  oder  noch  öfter,  so  ist  die  Zu- 
sammensetzung der  Milch  merklich  dieselbe,  während  des  ganzen 
Ausgebens.  Indessen  ist  dieses  wiederholte  Melken  nicht  normal 
und  die  Kuh  unterwirft  sich  nur  mit  vielem  Widerstreben;  es 
kommt  selbst  vor,  dafs  sie  einen  Widerstand  entgegensetzt,  den 
man  nicht  überwinden  kann* 

Scheinen  diese  Thatsachen  nicht  zu  zeigen,  dafs  das  Fett, 
welches  die  Ursache  aller  dieser  Verschiedenheiten  ist,  wie  man 
später  sehen  wird ,  sich  in  dem  Euter  der  Kuh  wie  in  einem 
unthätigen  Geftifs  ansammelt?  Was  diese  Ansicht  unterstützt, 
ist,  dafs  die  in  der  letzten  Portion  der  Milch  angehäufte  Butter- 
menge um  so  gröfser  ist,  je  länger  die  Dauer  der  Ansammlung 
betrug. 

Analysirt  man  die  selbst  in  der  Mitte  des  Melkens  erhaltene 
Milch ,  so  nähert  sie  sich  gewöhnlich  in  ihrer  Zusammensetzung 
mehr  der  anfangs  gewonnenen  Milch.  Endlich  ist  noch  der 
Unterschied  bemerkenswerth,  was  sich  indessen  leicht  vorher- 
sehen liefs,  welchen  man  an  der  Milch  der  Kühe  beobachtet, 
je  nachdem  sie  mitten  im  Weiden  waren  oder  in  der  Nacht  ohne 
Futter  im  Stalle  standen.  In  dem  ersten  Falle  ist  der  Einflufs 
der  Nahrung  so  unmittelbar,  dafs  man  eine  merklich  reichere 
Milch  erhält,  als  im  zweiten  Falle.  Es  findet  demnach  ein  Ver- 
lust statt,  wenn  man  das  Melken  von  der  Zeit  der  Fütterung 
entfernt» 

Die  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Aether  zeigt,  dafs 
diese  beträchtlichen  Schwankungen  einzig  und  allein  auf  Rech- 
nung der   fetten  Substanz  kommen.      Der  in  Aether  unlösliche 
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Tbeil  wechselt  kaum;  und  bestimmt  man  den  Stickstoff-  und 
Aschengehalt  dieser  Rückstände  von  so  verschiedenem  Ursprung, 
so  findet  man  fast  constante  Zahlen.  Der  Versuch  bestätigt  somit 
die  von  D  o  n  n  e  angeführte  Beobachtung.  (In  dessen  Cours  de 
Microscopie  1844,  p.  394.3  n^^^  *"  ^^^  f^orm  von  Kügelchen 
suspendirte  fette  Theil  der  Butter  verursacht  allein  die  Schwan- 
kungen in  dem  specifischen  Gewicht  der  Milch,  und  hat  man 
diese  durch  das  Filier  getrennt,  so  findet  man  keine  merkliche 
Verschiedenheit  in  der  Dichtigkeit  der  filtrirten  Milch,  wie  grofs 
auch  immer  der  Unterschied  derselben  vor  der  Filtration  ge- 
wesen sein  mag.*' 


Trockner 

Rückstand 

in  100 

Milch 


In  Aether 

löslicher 

Theil 


In  Aether 

unlöslicher 

Theil 


Stickstoff 
in  lOOThln. 
des  mit 
Aether 
behandel- 
ten Rück- 
standes 


Salze  in 
100  Thln. 
desselben 
Rück- 
standes 


Bemerkungen« 


9,9 
15,85 

9,90 
17,82 
10,41 
21,30 
12,00 
21,20 
13,60 
18,50 
17,19 
16,93 
11,01 
17,63 
13,20 
17,50 
13,15 
17,29 
14,60 
13,33 
15,28 
14,73 
12,84 
13,08 

9,62 
19,07 
14,37 
18,93 


1,8 

8,1 

>» 

6,6 

9,25 

i> 

0,8 

9,1 

9> 

9,60 

8,22 

91 

1,07 

9,34 

6,36 

13,20 

8,10 

6,28 

3,30 

8,70 

5,88 

13,10 

8,10 

6,09 

5,23. 

8,37 

9» 

10,70 

7,80 

« 

9,70 

7,49 

n 

8,60 

8,33 

6,69 

2,20 

8,81 

5,32 

9,70 

7,93 

6,26 

4,40 

8,80 

6,42 

9,10 

8,40 

5,70 

4,30 

8,85 

5,96 

8,80 

8,49 

5» 

7,20 

7,40 

5> 

7,10 

6,23 

59 

4,90 

10,38 

9» 

5,10 

9,63 

9» 

4,90 

7,94 

99 

4,30 

8,78 

99 

1,22 

8,40 

6,34 

11,20 

7,87 

6,11 

5,90 

8,47 

5,92 

10,50 

8,43 

6,00 

99 
99 
99 


99 

0,71 
0,80 
0,75 
0,84 

99 
99 

99 

1,11 

99 

0,74 
0,63 
0,70 

99    - 

99 

99 

99 

99 

99 

99 

99 

0,75 
0,74 
0,77 

0,77 


Kuh*     Nro.  I. 


9» 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 
99 


Kuh.    Nro.  IL 


9» 
99 
99 


*)  Die  analysirten  Rückstände  sind  die  in  Tafel  I.  angeführten. 
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Trockner 

Räclutand 

in  100  Milch 

Angaben 
de«  Lacloscops 

Bemerkungen 

10,52 

109 

10,96 

36 

11,65 

38 

11,89 

40 

13,14 

21 

13,65 

23 

13,89 

19 

*  Die  5  letzten  Zahlen  rühren  von 

14,26 

25 

einem  anderen  Beobachter  her. 

16,66 

11 

17,17 

15 

19,20 

10 

10,88» 

94 

10,96 

56 

12,13 

25 

• 

13,72 

20 

20,00 

10 

Vortheäe  einer  fracHonirten  Melkung  bei  der  Buttergewinnung. 

Die  Abscheidung  des  Fetts  der  Milch  in  dem  Euter  der 
Kuh  ist  eine  Tbatsache,  welche  die  Landwirthschaft  zu  ihrem 
Vortheil  benutzen  mufs»  Sie  führt  darauf  die  zuletzt  gemolkene 
Hilch  zur  Darstellung  der  Butter  zu  benutzen. 

Die  folgenden  Versuche  zeigen,  dafs  nach  diesem  Ver- 
fahren man  die  doppelte  Menge  von  Butter  aus  derselben  Milch- 
menge erhalten  kann«  Diese  Methode  wäre  daher  in  gröfseren 
Oekonomien  nicht  zu  verachten,  in  welchen  man  auf  eine  mög- 
lichst grofse  Ausbeute  an  Milch  und  Butter  Rücksicht  nähme. 

Weifse  Kuh.    Nro.  I. 

1)  Vom  21.  bis  28.  August  1843  Onclusive)  lieferte  diese 
Kuh  106056  Grammen  Milch,  woraus  4850  Grammen  gewa- 
schener und  nicht  geschmolzener  Butter  gewonnen  wurden, 
mithin  4,57  Butter  auf  100  Milch. 

2)  62415  Grm.  Milch  vom  6.  bis  10.  September  (inclusive} 
gaben  2870  Butter,  mithin  4,5  Butter  auf  100  Milch. 
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Verwendet  man  somit  die  ganze  Milch   der  Kuh  auf  die 
Gewinnung  der  Butter,  so  erhält  man  daraus  4^3  pC. 

3)  Gewicht  der   vom  27.  September  bis  zum  3.  October 
gesammelten  Milch ♦    .    79025  Grm. 

Letzter,   bei  Seite  gesetzter  Tiieil  der  ver- 
schiedenen Melkungen 18765    „ 

Gewonnene  Butter 1245    „ 

Oder  6,63  auf  100  Thle.  der  angewandten  Milch. 

4)  Gewicht  der  vom  4.  bis  7.  October  (inclus.) 
gesammelten  Milch 42835    „ 

Letzter  Theil  der  verschiedenen  Melkungen  .      8565    » 
Gewonnene  Butler    ♦     .    ♦     .     .    *    .    .    ♦        721     „ 
Oder  7,53  auf  100  Thle.  der  angewandten  Milch. 
53  Gewicht  der  vom  8.  bis  15.  October  (inclus.j 

gesammelten  Milch 85850    „ 

Letzter  Theil  der  verschiedenen  Melkuiigen    .    12495    „ 

Gewonnene  Butter 1050    » 

Mithin  8,4  Butter  auf  100  Thle.  der  angewandten  Milch. 
(Ann.   de  Chim.  et  de  Phys.  3me  ser.  T.  XXV,  p.  82). 

lieber  die  Ton  Du  Bois  Reymond  entdeckte 
electromotorische  Kraft  der  Muskeln. 


Während  eines  kurzen  Aufenthalts  in  Giefsen  hatte  Herr 
Du  Bois  Reymond  die  Gefälligkeit,  einige  Versuche  über  die 
von  ihm  entdeckte  Strom  erregende  Kraft  der  gespannten  Mus- 
keln auszurühren.  Das  zur  Verfügung  stehende  Instrument  von 
Kleiner  besitzt  zwar,  wie  schon  früher  (diese  Annal.  Bd.  LXX, 
S.  3663  erwähnt  wurde,  eine  für  die  hier  in  Rede  stehenden 
Versuche  nur  geringe  Empfindlichkeit.  Da  jedoch  Herr  Du  Bois  " 
Reymond  bei  seiner  ungemein  grofsen  üebung  in  der  Behand- 
lung des  Galvanometers  mit  astatischer  Doppelnadel  alle  die  fremd- 
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artigen  EtnflUssQ  3ü  beseitigen  wufste,  welche  frübeir  dem 
sicheren  Gelingen  des  Versuchs  im  Wege  stände»,  so  zeigten 
nttmoehr  die  unter  dem  Einflüsse  der  Uuskelaiüstrengungen  auch 
nur  einer  Pers.on  bewirkten  Ablenkungen  der  Nadel,  wenn  sie 
auch  nie  mehr  sds  2®  betrugen^  doch  stets  en^chied^  diejenige 
Richtung,  welche  Du  Bois  Ileymo.nd.  vocbergesagt  hatte. 

Eine  unerläfsliche  Bedingung  für  das  Gelingen  de£^  Versuchs 
ist,  dafs  die  Finger  vor  dem  Eintauchen  mit  Seifenwasser  ge- 
waschen werden.  Die  geringste  Verletsung  des  einen  oder  des 
andern  der  eingetauchten  Finger  yeranUfst,  auch  wenn  keine 
Muskelanstr engung  stattGndet ,  die  Entstehung  eines  mehr  oder 
weniger  starken  Stroms,  in  der  Richtung  vom  unverletzten 
Finger  durch  den  Körper  zum  verletzten. 

Die  Platinstreifen»  welche  Du  BoisReymond  wählte  und 
aus  derselben  PlaUe  herausschnitt^  hatten  jeder  8  Centim.  l^änge 
und  5  Gentim.  Breite.  Sie  waren,  um  die  Gleichartigkeit  um 
so  sicherer  zu  erzielen,  und  zu  erhalten,  soweit  sie  in  die  con- 
cenlrirte  Salzlösung  eintauchten,  in  Fiiefspapier  ganz  eingehüllt. 
Aufserfaalb  der  Flüssigkeit  war  das  Papier  mit  dicklichem  Schel- 
lackfirnifs  angeheftet.  Der  übrige  freie  Theil  der  Platinstreifen 
war  j  ujn  jede  direkte  Berührung  mit  dem  Salzwasser  zu  ver- 
hüten, mit  Schellackfirnifs  überzogen.  Um  die  Muskelanstren- 
gung des  einen  Armes  mit  möglichster  Ausschliefsung  derjenigen 
des  andern  zu  erleichtern,  ruhten  die  Hände,  während  je  ein 
Finger  in  die  Flüssigkeit  tauchte,  auf  einem  festgeklemmten 
Breite,  und  zwar  ohne  gleichzeitig  mit  den  Glasgefäfsen  in 
Berührung  zu  kommen. 

Von  dem  Gelingen  der  Versuche  haben  sich  gleichzeitig  mit 
dem  Unterzeichneten  die  Herren  Professoren  Bischoff  und 
Vogel  von  hier,  Ludwig  von  Marburg  und  Hofmann  von 
London  überzeugt.  ' 

Giefsen,  am  18*  8e^.  1849.  Buff. 


Aasgegeben  den  3.  November  1849. 


ANNALEN 

DE» 

CHEMIE  üM)  PHARMACIE. 


LXXI.  Bandes  drittes  Heft. 


Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Alkoholate  und  der 

salpetersauren  Magnesia ; 

von  A.  Chodnew^ 

Prof.  zu  Charkow. 


Im  Jahre  1827  machte  Th«  Graham  die  Chemiker  mit 
einer  merkwürdigen  Gruppe  von  Verbindungen  bekannt,  die  er, 
der  Analogie  nach  mit  den  Hydraten,  Alkoholate  benannte  *). 
Nach  diesem  Gelehrten  nämlich,  sollte  absoluter  Weingeist  die 
Fähigkeit  besitzen,  mit  einigen  wasserfreien  Salzen  Verbindungen 
zu  bilden,  in  denen  Alkohol  die  Rolle  des  Krystallwassers  spiele. 

Man  konnte  damals  schon  aus  der  erwähnten  Abhandlung 
von  Graham  schliefsen,  dafs  die  Zusammensetzung  der  Alko- 
holate von  ihm  nicht  genau  bestimmt  worden  ist.  Niemand  hatte 
aber  bis  zur  letzten  Zeit  diesem  nicht  ganz  genau  untersuchten 
und  sehr  interessanten  Gegenstande  seine  Aufmerksamkeit  ge- 
schenkt, um  die  schöne  Entdeckung  von  Graham  zu  vervoll- 
ständigen, und  da  man  die  Verbindungen ,  die  Euhlmann  bei 
seiner  Untersuchung  „über  die  Einwirkung  der  sauren  Chlor- 
metalle auf  den  wasserfreien  Weingeist*  **)  erhalten  hatte, 


*")  Deutsche  Uebersetzung  von  Schweigger,  in  Schweigger's  Jahr- 
buch der  Chem.  und  Phys.  LV,  180. 

**)  Diese  Annalen  XXXHI,  101. 

AnnM.  d,  Chcni«  «t  Fharn.  LXXI.  Bd,  3.  Heft.  17 
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gewöhnlich  nicht  zur  Klasse  der  Alkoholate  rechnet ^  so  blieben 
dieselben  ebenso  gut,  wie  ganz  vergessen. 

Im  vorigen  Jahre  hatEinbrodt  von  Neuem  dieAufmerk- 
samkeit  der  Chemiker  auf  die  Alkoholate  gerichtet:  derselbe  ver- 
wirft aber  die  Existenz  des  Alkoholats  der  salpetersauren  Mag- 
nesia; bezweifelt  überhaupt  die  Möglichkeit  von  Alkoholaten  und 
betrachtet  dieselben  als  blofse  Gemenge  *).  In  letzter  Zeit 
mufste  ich  alles,  was  über  den  Alkohol  bis  jetzt  geschrieben 
wurde,  überlesen;  und  als  die  letztgenannte  Arbeit  in  meine 
Hände  kam,  so  sah  ich  beim  aufmerksamen  Lesen  ein^  dafs  die 
Folgerungen  vonEinbrodt  unrichtig  waren  und  dafs  die  ganze 
Abhandlung  von  ihm,  worin  er  auch  die  alten^  längst  bekannten 
Eigenschaften  von  salpetersaurer  Magnesia  verwirft,  durch  einige 
ungenaue  Beobachtungen  entstanden  ist. 

Um  hierüber  Aufschlufs  zu  erhalten  und  hauptsächlich^  um 
die  Existenz  von  Alkoholaten,  als  Verbindungen  von  bestimmter 
und  einfacher  Zusammensetzung  zu  beweisen,  habe  ich  eine 
Arbeit  unternommen,  durch  welche  ich  befriedigende  Resultate 
erhalten  habe.    Ich  fange  mit  der  salpetersauren  Magnesia  an. 

Die  Haupteigenschaften  dieses  Salzes  wurden  zuerst  von 
Bergmann  studirt  und  in  seinem  Opuscul  beschrieben.  Die 
Zusammensetzung  desselben  war  aber,  obgleich  dieselbe  von 
Vielen  :  Bergmann  selbst,  Kirwan,  Richter  u,  s.  w.  be- 
stimmt wurde,  bis  zum  Jahre  1838  nicht  genau  bekannt.  Zu 
dieser  Zeit  zeigte  Graham  **3j  ^^^^  ^^^  krystallisirte  salpeter- 
saure Magnesia  6  Atome  Wasser  enthalte,  wovon  fünf  oder 
auch  alle  sechs ,  je  nach  der  angewandten  Temperatur ,  verjagt 
werden  können. 

Ganz  neulich ,  wie  erwähnt ,  hat  E  i  n  b  r  o  d  t  denselben  Ge- 
genstand  berührt   und  dabei   die  früheren  Angaben  über    die 


*)  Diese  Annalen  LXV,  115. 
•♦)  Ebendaselbst  XXIX,  18. 
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Zerfliebbarkeit  and  die  KrystaUform,  ebenso  wie  die  Angaben 
über  die  Existenz  von  einfacbge wässertem  und  von  wasserfreiem 
Salze  in  Zweifel  gesetzt. 

Ich  habe  mich  aber  überzeugt ,  dafs  die  alten  Angaben  ganz 
richtig  und  die  neuesten  dagegen  ungenau  sind.  Dasselbe  will 
ich  mit  folgenden  genauen  Versuchen  beweisen. 

Salpetersaure  Talkerde  wurde  durch  Auflösen  der  Magnesia 
alba  in  Salpetersäure  bereitet  und  die  erhaltene  Lösung  im 
Wasserbade  bis  zur  Syrupsconsistenz  abgedampft.  Beim  Erkalten 
verwandelte  sich  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  krystallinischen 
Masse;  dieselbe  wurde  zwischen  Filtrirpapier  ausgeprefst,  ein 
Theil  davon  in  einer  kleinen  Menge  von  Wasser  aufgelöst  und 
über  Schwefelsäure  verdunstet.  Nach  einigen  Tagen  bildeten 
sich  in  der  Flüssigkeit  schöne,  wasserhelle  Krystalle.  Dieselben 
waren  so  gut,  regelmäfsig  und  deutlich  ausgebildet,  dafs  man 
ihre  Kryskdlform  auf  der  Stelle  mit  unbewafiiietem  Auge  unter- 
scheiden konnte  :  sie  bildeten  rhombische  Prismen  des  ein  und 
einaxigen  Krystdlisatümssystems.  Die  meisten  Krystalle  waren 
t>erUk(de  Prismen;  man  konnte  aber  dazwischen  auch  horison- 
tcde  Prismen,  Querflächen  (^selten}  und  Zwillinge  van  Längs-- 
flächen  mit  einspringendem  Winkel  (^sehr  selten}  finden. 

Wenn  man  eine  sehr  flache  Schale  zum  Verdunsten  der 
Salzlösung  über  Schwefelsäure  nimmt,  so  werden  die  meisten 
Krystalle  zu  horizontalen,  sehr  langen,  nicht  ganz  ausgebildeten 
Prismen.  Die  bedeutende  Gröfse  und  Deutlichkeit  der  vertikalen 
Prismen  erlaubten  mir  leicht  die  Gröfse  ihrer  Winkel  zu  messen : 
der  stumpfe  Winkel  mafs  beinahe  122^  30'  und  der  spitze  W. 
57^  30^  Ich  habe  auf  verschiedene  Weise  regelmälSsige  Kry- 
stalle zu  erhalten  gesucht  :  aus  einer  concentrirten,  warmen 
Lösung  schössen  beim  Erkalten  dieselben  ebenerwähnten  Krystall- 
formen  an;  eine  ziemlich  gesättigte  kalte  Lösung,  der  Sonnen- 
hitze ausgesetzt,  gab  nach  ein  paar  Stunden  auch  sehr  deutliche 
rhombische  Säulen.    Und  ich  kann  kaum  begreifen,  aufweiche 

17» 
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Weise  Einbrodt  die  längst  bekannte  Krystallform  von  salpe- 
tersaurer  Magnesia  verwerfen  und  demselben  Salze  die  Krystall- 
form von  sehr  langen  ParaUelepipeda  mit  genau  quadratischer 
Basis  zuschreiben  konnte.  Ich  konnte  auf  keine  Art  die  letzt- 
genannten Krystallformen  erhalten. 

Wahrlich,  wenn  wir  uns  an  die  Arbeit  von  Einbrodt 
wenden,  so  finden  wir  dort  kein  Bestreben  möglichst  grofse  und 
deutliche  Krystalle  zu  erhalten.  Derselbe  hat  seine  Krystalle  unter 
dem  Mikroskop  beobachtet;  sie  waren  also  sehr  klein  und  gewifs 
undeutlich  :  denn  Einbrodt  selbst  sagt,  dafs  die  von  ihm 
untersuchten  Krystalle  abgeprefst  (wahrscheinlich  zwischen  Fil- 
trirpapier,  und  folglich  theil weise  zerdrückt J  tourden  und  stetten-- 
weise  noch  feucht  waren.  Aber  um  eine  Krystallform  zu  be- 
stimmen, mufs  man  immer,  wenn  es  möglich  ist,  grofse  und 
gut  ausgebildete  Krystalle  darzustellen  suchen,  und  nur  in  sol- 
chen Fällen  zum  Mikroskope  seine  Zuflucht  nehmen,  wenn  man 
nur  eine  kleine  Menge  von  Substanz  zu  seiner  Disposition  haben 
kann,  oder  wenn  ziemlich  grofse  Krystallformen  undarstelibar 
sind,  was  alles  zu  unserem  Salze  nicht  pafst. 

Die  krystallinische  salpetersaure  Magnesia  wird  vollständig 
durch  Auspressen  zwischen  Filtrirpapier  getrocknet;  wenn  das 
Wetter  klar  ist,  so  kann  man  auch  die  Krystalle  durch  die 
Sonnenhitze  ganz  von  mechanischem  Wasser  befreien.  Das 
krystallinische  Salz  ist  eine  sehr  zerfiiefsUche  Verbindung.  Von 
jener  Eigenschaft  konnte, ich  mich  auf  verschiedene  Weise  und 
bei  mannigfaltigen  Umständen  überzeugen. 

Den  26.  April,  bei  klarem  Wetter,  nahm  ich  eine  ziemlich 
grofse  Quantität  von  durch  Auspressen  zwischen  Filtrirpapier 
gewonnenem  und  durch  die  Sonnenhitze  getrocknetem  Salze 
und  stellte  dasselbe  im  Schatten  in  einer  Porcellanschale  auf« 
Das  Salz  wurde  nach  einigen  Stunden  feucht;  man  konnte  auch 
hin  und  wieder  am  Rande  der  Schale  wasserhelle  Tropfen  be- 
merken.   Ich  habe  einige  Krystalle  von  der  Schale  weggenoni- 
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men  und  auf  ein  Fensterglas  gelegt:  sie  verwandelten  sich  bald 
in  eine  Flüssigkeit.  Am  Abend  desselben  Tages  wurde  der 
Himmel  mit  Wolken  bedeckt  und  es  hat  geregnet.  Am  anderen 
Tage,  bei  klarem  und  trockenem  Wetter,  zerflofs  aber  das 
krystallinische  Salz  auch  recht  bald.  Wenn  man  zerflossene 
Krystalle  der  Sonnenhitze  in  einer  Schale  ausstellt,  so  werden 
dieselben  nach  ein  paar  Stunden  wieder  fest. 

Während  meiner  Arbeit  habe  ich  hundert  Mal  und  oft  ganz 
regelmäfsige,  grofse  Krystalle  genommen,  um  mich  von  der 
Zerfliefslichkeit  des  Salzes  zu  überzeugen;  der  Erfolg  blieb  immer 
derselbe  :  dafs  die  salpetersaure  Magnesia  sehr  zerfliefslich  ist. 
Und  es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  das  Zerfliefsen  des  Salzes, 
ebenso  wie  das  Zerfliefsen  jeder  anderen  zerfliefslichen  Ver- 
bindung, bei  feuchtem  Wetter  schneller,  als  bei  trockenem  von 
Statten  ging. 

Was  die  Löslidhkeit  des  krystallinischen  Salzes  in  Wasser 
betrifil,  so  habe  ich  frühere  Angaben  darüber  ganz  richtig 
gefunden;  ich  konnte  aber  nicht  die  Angabe  von  Graham  von 
der  Schwerlichkeit  und  die  von  Ure  von  der  Unlöslichkeit  des 
Salzes  in  Alkohol  bestätigen  :  das  krystallisirte,  zwischen  Fil- 
trirpapier  abgeprefste  Salz  löste  sich  in  ziemlich  grofser  Quan- 
tität, besonders  beim  Erwärmen,  in  Alkohol  von  0,795  spec. 
Gew.  bei  20«  C.  auf. 

Die  Zusammensetzung  der  salpetersauren  Magnesia,  als 
MgOyNOs  +  6  HO,  wurde  von  mir  bestätigt. 

4,16  Grm.  krystallisirten ,  zwischen  Filtrirpapier  getrock- 
neten Salzes  wurden  in  einem  bedeckten  Platintiegel  zuerst  sehr 
langsam  upd  schwach,  zuletzt  aber  stark,  bis  zum  Bothglühen 
erhitzt.  Es  blieben  0,666  Grm.  oder  16,00  pC.  Magnesia  zurück. 
2,645  Grm.  krystallinisches  Salz  gaben  1,24  Grm.  schwefelsaurer 
Magnesia,  was  15,95  pC.  Magnesia  entspricht. 

Um  die  Menge  von  Salpetersäure  zu  bestimmen,  wurden 
3,8  Grm.  Salz  mit  Schwefelsäure  in  einem  gläsernen  Betört- 
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eben  bis  zur  Trockne  destillirt,  das  erbaltene  Destillat  mit  koh- 
lensaurer Baryterde  gesättigt,  filtrirt  und  die  Baryterde  durch 
Schwefelsäure  gefallt.  Die  geglühte  schwefelsaure  Baryterde 
machte  3,396  Grm.  aus,  was  41^49  pC.  Salpetersäure  entspricht. 
Die  eben  gefundenen  Zahlen  sind  genau  genug,  um  die  längst 
bekannte,  aber  nicht  streng  bewiesene  Formel  ^3  ^^^  krystal- 
linischer  salpetersaurer  Talkerde  zu  bestätigen  : 

gefunden  berechnet 

Magnesia         16,00    15,95  16,06 

Salpetersäure  41,49       „  41,97 

Wasser  42,54       „  41,97. 

Bei  100®  C.  schmilzt  das  krystallinische  Salz  und  fängt  an 
sein  Krystallwasser  zu  verlieren.  Um  das  Verhalten  der  kry- 
stallisirten  salpetersauren  Magnesia  bei  höherer  Temperatur 
gründlich  kennen  zu  lernen,  habe  ich  einige  sehr  lange  dauernde, 
aber  ganz  entscheidende  Versuche  ausgeführt. 

3,703  Grm.  krystallisirten  Salzes  wurden  in  einem  Platin- 
tiegel im  Luftbade  auf  110—115®  C.  erhitzt;  nach  6  Stunden 
betrug  der  Verlust  0,773  Grm.  oder  20,87  pC,  was  3  Atom 
Wasser  entspricht;  das  vierte  Atom  ging  erst  nach  9istündiger, 
weiterer  Erhitzung  bei  115—120®  fort,  d.  h.,  das  Salz  verlor 
in  9}  Stunden  noch  0,264  Grm.,  oder  ein  Atom  Wasser 
ungefähr;  um  nun  das  fünfte  Atom  auszutreiben,  mufste  ich 
das  zurückgebliebene  Salz  59  Stunden  bei  120  — 155®  erhitzen« 
Ich  brauchte  also  im  ganzen  74^  Stunde,  um  fünf  At.  Wasser 
aus  der  krystallisirten  salpetersauren  Magnesia  bei  110 — 155® 
zu  verjagen,  oder  mit  anderen  Worten,  um  cbs  einfach  ge^ 
wässerte  Sah  zu  erhalten.  Wenn  man  das  Erhitzen  bei  der- 
selben Temperarur  fortsetzt,   so  verliert  das  zurückgebliebene 


*)  Graham  bestunmte  nur  den  Ma^esiagehalt :  dersfelbe  mufste  aber, 
um  die  chemische  Formel  festzustellen,  auch  den  Gehalt  an  SSure 
oder  den  an  Wasser  bestimmen. 
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Salz  nichts  mehr;  selbst  bei  210®,  5  Stunden  erhitzt,  verlor 
dasselbe  blofs  0,22  pC.  Die  ausgetriebenen  fünf  Atome  Wasser 
können  unmöglich  mit  gleicher  Kraft  im  Salze  verbunden  seyn  : 
diefs  folgt  von  selbst  aus  der  Verschiedenheit  der  Zeit,  die  zur 
Entfernung  der  drei  ersten,  des  vierten  und  des  fünften  Atoms 
Wasser  gebraucht  wurde.  Dasselbe  kann  man  noch  viel  deut- 
licher aus  folgender  Tabelle  ersehen  : 

Anzahl  der  Stunden      Temperatur  Verlust  für  3,703  Grm.  und  für  100 


4i 

110— H5«  C. 

0,672 

18,14 

H 

110-115« 

0,773 

20,87 

2 

115— 120« 

0,940 

25,76 

4 

115—120». 

0,994 

26,84 

H 

120« 

1,037 

28,00 

2 

115-120» 

1,073 

28,97 

7 

120-125» 

1,115 

30,11 

8 

120—125» 

1,143 

30,89 

8 

120-125» 

1,150 

31,05 

8 

140—150» 

1,196 

32,30 

8 

140-150» 

1,238 

33,43 

8 

140—150» 

1,263 

34,10 

4 

145—150» 

1,286 

34,72 

6 

150—155» 

1,300 

35,10 

5 

210» 

1,308 

35,32. 

Der  vorletzte  Verlust  35,10  entspricht  5  At.  Wasser  fnach 
der  Formel  5  Aq.  =  34,96  pCJ.  Wenn  man  krystallinische 
salpetersaure  Talkerde  auf  eine  bedeutend  höhere  Temperatur^ 
als  die  vorhergehende,  erhitzt,  so  gehen  fünf  Atome  Wasser 
in  einer  viel  kürzeren  Zeit  fort  :  diefs  ist  leicht  aus  folgenden 
Versuchen  zu  ersehen  : 

Anz«hl  der  Stunden      Temperatur  Verlust  für  3,924  Grm.  und  für  100 

3*                   140«  C.  0,545  13,88 

14                   200«  0,951  24,23 

34                   235«  1,330  33,89 

H  235—245«  1,380  35,16. 
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Der  letzte  Verlast  macht  wieder  5  At.  Wasser  aas. 

Wenn  man  das  zurückgebliebene  Salz  länger  erhitzt,  so 
fängt  mit  dem  sechsten  Atom  Wasser  ein  wenig  Salpetersäure 
za  entweichen  an,  welche  sich  in  salpetrige  Säure  und  Sauer- 
stoff zersetzt. 

Die  Resultate  des  fortgesetzten  Erhitzens  sind  : 

nach  2  Stunden  bei  235— 245«C.  Verlust  1,422 Grm.  36,23  pC* 

,,    6      «         ,    235-2450  ,     1,472    ,     37,53  „ 

„    2     «         «    245-2500  „      1,500    „     38,22  „ 

„    3     „         „    250—2550  „      1,705    „     43,45  „ 

Der  zuletzt  erhaltene  Verlast  macht  1,48  pC.  mehr  aus, 
als  sechs  Atomen  Wasser  entsprechen  sollte.  Dieser  Ueber- 
schufs  mag  von  der  entwichenen  Säure  abhängen. 

Aus  den  vorhergehenden  Versuchen  folgt  :  dafs  die 
einfach  gewässerte  salpetersaure  Magnesia  dargestellt  werden 
kann,  was  übrigens  schon  längst  von  Graham  bewiesen  worden 
ist  *}.  Derselbe  fand  nämlich ,  dafs  19,4  Gran  krystallisirten 
Salzes  durch  Erhitzen  im  Sandbade  6,60  Gran  verhüen  haben, 
was  35,10  pC.  oder  5  At.  Wasser  ausmacht. 

Einbrodt  verwirft  die  einfach  gewässerte  salpetersaure 
Magnesia,  obgleich  ihm  die  ebengenannte  Arbeit  Grab  am 's 
bekannt  ist.  Er  will  in  der  Uebersetzung  von  Graham's  Ab- 
handlung **3  einen  Druckfehler  in  der  Wasserangabe  finden. 
Eine  solche  Meinung  aber  ist  ganz  unrichtig.  Der  Versuch, 
von  welchem  Einbrodt  in  seiner  Abhandlung  spricht,  um  die 
Ungenauigkeit  der  Wasserbestimmung  von  Graham  zu  zeigen, 
pafst  gar  nicht  dazu  :  denn  dieser  Versuch  wurde  von  Gra- 
ham zur  Bestimmung  der  Magnesia  und  nicht  zur  Bestimmung 
des  Wassers  ausgeführt.  Die  Zahlen  6,17  und  6,  welche  sich 
in  seiner  Abhandlung  S.  18  finden,  sollen  gewifs  alle  beide  die 


^)  Diese  Annalen  Bd.  XXIX,  S.  17-18. 
^*)  Diese  Aiinal.  Bd.  XXIX,  18. 
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Atomenzahl  von  Wasser  ausdrücken  :  und  wirklich,  die  erstere 
davon  6,17,  wie  ich  mich  durch  die  Rechnung  überzeugte,  ent- 
spricht genau,  in  Atomenzahlen  berechnet,  der  gefundenen 
Quantität  Magnesia  und  drückt  folglich  annäherungsweise  die 
Atomenzahl  von  Krystallwasser  in  salpetersaurer  Talkerde  aus. 
Wenn  man  sich  die  Mühe  giebt  Graham's  Abhandlung  ein 
wenig  weiter  zu  lesen,  so  findet  man  dort  auf  derselben  Seite, 
blofs  einige  Zeilen  niedriger,  den  Versuch^  den  ich  schon  oben 
angeführt  habe  und  der  die  Existenz  von  einfach  gewässertem 
Salze  am  genauesten  beweist. 

Einen  anderen  Beweis  gegen  die  Existenz  von  einfach  ge- 
wässertem Salze  führt  Einbro  dt  aus  seiner  eigenen  Arbeit  an; 
er  fand  nämlich,  dafs  11,1624  Grm.  krystallinischen  Salzes 
beim  Erhitzen  in  einem  Retörtchen,  bis  rothe  Dämpfe  sichtbar 
wurden,  blofs  3,81  Grm.  verloren  haben,  während  die  von  ihm 
genommene  Quantität  Salzes  3,904  verlieren  müfste,  wenn  das 
entwichene  Wasser  fünf  Atomen  entsprechen  sollte.  Ich  mufs 
aber  dabei  folgende  Bemerkung  machen  :  wenn  man  die  Quan- 
tität von  Wasser  direct  und  genau  bestimmen  will,  so  darf 
man  nie  dazu  ein  Retörtchen  nehmen^  am  wenigsten  aber  in 
dem  Falle,  wenn  man  berürchten  mufs,  das  Retörtchen  allzu 
stark  zu  erhitzen,  um  nicht  alles  Flüchtige  daraus  zu  verjagen 
und  wenn  man  dabei  noch  eine  Vorlage,  wie  Einbrodt  es 
that,  braucht.  Denn  es  bleiben  immer  im  Retörtchen  selbst, 
ebenso  wie  auch  in  seinem  Halse  Wasserdämpfe  und  kleine 
Wassertröpfchen ,  welche  sich  an  den  Wänden  des  Retörtchens 
sammeln^  zum  Theil  zurückfliefsen  und  das  Gewicht  der  zu- 
rückgebliebenen Substanz  vermehren»  Aus  diesen  Gründen  be- 
kam Einbrodt  einen  Verlust^  der  weniger,  als  flinf  Atome 
Wasser  ausmachte. 

Das  auf  die  oben  beschriebene  Weise  erhaltene  einfach 
gewässerte  Salz  stellt  eine  geschmolzene,  durchsichtige,  nach 
dem  Erkalten  glasartige  Masse  dar,  welche  sich  in  Wasser  und 
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in  Alkohol  leicht  und  vollkommen  auflöst.  Wenn  man  das 
einfach  gewässerte  Salz  in  einem  Platintiegel  durch  die  Hitze 
einer  Spirituslampe  darzustellen  versucht,  so  trifil  man  schwer 
den  Punkt,  wo  das  krystallinische  Salz  blofs  seine  5  Aq.  ver- 
liert :  es  geht  immer  damit  ein  wenig  Salpetersäure  fort^  was 
freilich  nur  von  der  Ungleichheit  der  Erwärmung  in  allen 
Punkten  des  Tiegels  abhängig  ist  und  was  die  falsche  Meinung, 
dafs  etwas  Salpetersäure  früher  fortgehe,  als  fünf  Atome  Wasser 
verjagt  werden,  erklärt. 

Gehen  wir  jetzt  zur  wasserfreien  Salpetersäuren  Magnesia 
über«  Die  Existenz  dieses  Salzes  wurde  von  Graham  ange- 
nommen; derselbe  sagt  nämlich  in  seiner  Abhandlung  „über 
Bildung  von  Alkoholaten^  (Schweigger's  Annalen  LV,  195) 
folgendes  :  „es  hat  Schwierigkeiten,  die  salpetersaure  Magnesia 
vollkonmien  zu  entwässern,  ohne  zugleich  eine  gewisse  Menge 
Säure  auszutreiben  und  das  Salz  theilweise  zu  zersetzen^.  — 
„Indessen  ist  eine  theilweise  Zersetzung  dieses  Sakses  von 
keinem  erheblichen  Einflufs  auf  den  Erfolg  des  Versuchs,  da 
der  Alkohol  nur  den  unzersetzten  Theil  des  Salzes  auflöst^. 
Graham  hat  aber  keinen  Beweis  geliefert,  dafs  das  nach  dem 
Erhitzen  des  sechsfach  gewässerten  Salzes  Zurückgebliebene 
wirklich  aus  wasserfreiem  Salze  und  Magnesia  bestehe. 

Einbrodt  verwirft  wasserfreie  salpetersaure  Magnesia, 
ohne  einen  einzigen  Versuch  darüber  anzustellen  :  derselbe  sagt 
(^indem  er  sich  wahrscheinlich  auf  die  theilweise  Zersetzung  des 
Salzes  bei  einer  hohen  Temperatur  gründet),  dafs  das  wasser- 
freie Säte  nicht  erhalten  werden  könne  ^).  Es  ist  freilich  wahr, 
wie  ich  es  auch  oben  gezeigt  habe,  dafs  schon  bei  235—245^  C. 
ein  wenig  Salpetersaure  sich  zu  zersetzen  anrangt.  Diefs  be- 
weist aber  noch  nicht,  dafs  das  sechste  Atom  Wasser  nicht 
früher  verjagt  werden  kann,  bevor  die  ganze  Menge  der  Sal- 


*)  Diese  Annalen  LXV,  116« 
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petersäure  zersetzt  ist.  Wir  könnten  also  mit  Graham  an«^ 
nehmen,  dafs  die  beim  Erhitzen  des  sechsfach  gewässerten  Salzes 
zurückgebliebene  Substanz  eine  Mischung  von  wasserfreiem  Salze 
und  Magnesia  sey.  Eine  blofse  Annahme  aber,  wenn  sie  auch 
ganz  richtig  zu  seyn  scheint,  darf  nie  ohne  directen  Beweis  iii 
der  Wissenschaft  bleiben  :  aus  diesem  Grunde  habe  ich  einige 
Versuche  angestellt,  um  die  Existenz  von  wasserfreiem  Sala 
ganz  entscheidend  zu  bestätigen,  oder  um  dieselbe,  als  unrichtige 
zu  verwerfen. 

Das  sechsfach  gewässerte  Salz  wurde  in  einer  Porcellan- 
schale  zuerst  schwach  erwärmt;  mit  dem  fortgehenden  Verjagen 
des  Wassers  mufs  man  aber  die  Flamme  der  Spirituslampe  mft 
doppeltem  Luftzuge  stärker  und  stärker  machen,  so  dafs  die 
Temperatur  zuletzt  sehr  hoch  seyn  mufs  *).  um  einen  grofsen 
Verlust  an  Säure  zu  vermeiden,  mufs  die  Flüssigkeit  gegen 
das  Ende  der  Operation  beständig  mit  einem  Glasstabe  umge- 
rührt werden;  dabei  verwandelt  sich  die  flüssige  Masse  nach 
und  nach  in  eine  feste,  weifse  Substanz,  welche  nur  bei  einer 
viel  stärkeren  Erhitzung  schmilzt^  wobei  auch  viel  Säure  frei 
zu  werden  anfangt.  Das  Festwerden  der  ganzen  Masse  ist  das 
sicherste  Zeichen,  dafs  alles  Wasser  fortgejagt  ist.  Man  Hifst 
nachher  die  Schale  ein  wenig  kalt  werden  und  legt  das  zurück- 
gebliebene, noch  ziemlich  warme  Salz  ia  eine  Glasflasche  mit 
einem  gut  eingeschlifl'enen  Pfropfen. 

Ich  unterwarf  die  auf  die  eben  beschriebene  Weise  er- 
haltene Verbindung  einer  Analyse  :  3,598  Grm.  davon  liefsen, 
in  einem  Platintiegel  geglüht,  1,03  Grm.  oder  28,90  pC.  Mag- 


*}  Ich  konnte  die  Temperatur  nicht  genau  bestimmen,  man  findet  aber 
leicht  durch  die  Uebung  den  Punkt,  wobei  man  die  Flamme  nicht 
mehr  vergröfsem  darf.  Freilich  wissen  wir  schon,  dafs  das  sechste 
Atom  Wasser  bei  210^  C.  zu  entweichen  anfängt  :  in  vorliegendem 
Falle  aber  muls  man  eine  viel  höhere  Temperatur  haben,  um  die 
Entwässerung  des  Salzes  zu  beschleunigen. 
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nesia  zurück,  was  1,23  pC.  mehr  ausmacht,  als  der  Formel 
MgO,  NO5  entspricht. 

5,09  Grm.  desselben  Salzes  wurden  in  Wasser  aufgelöst  : 
alles  löste  sich  dabei  nicht  auf,  das  Unlösliche  wog-,  nach  dem 
Trocknen  im  Sandbade ,  0,25  Grm.  oder  4,91  pC.  Zuerst  glaubte 
ich,  dafs  diese  unlösliche  Substanz  Talkerde  wäre  :  ich  be-- 
merkte  aber,  dafs  dieselbe  beim  Glühen  salpetrige  Säure 
abgab. 

Die  letzgenannte  Bemerkung  führte  mich  zu  der  Idee, 
dafs  vielleicht  eine  basisch  salpetersaure  Magnesia  existiren 
könnte.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage,  habe  ich  eine  genü- 
gende Quantität  von  der  eben  erwähnten  unlöslichen  Verbindung 
dargestellt  :  dieselbe  war  weifs,  pulverförmig  ^  unlöslich  in 
Wasser,  in  Alkohol  und  in  Alkalien,  löslich  in  Säuren,  beim 
starken  Erhitzen  gab  sie  salpetrige  Säure  und  Sauerstoff,  aber 
kein  Wasser 

0,602  Grm*  davon  (die  Verbindung  wurde  zuerst  im  Sand- 
bade getrocknet}  liefsen  nach  dem  Glühen  0,322  Grm.  oder 
53,48  pC.  Magnesia  zurück;  folglich  betrug  die  forlgejagte 
Salpetersäure  46,52  pG«  Diese  Zahlen  entsprechen  sehr  genau 
der  Formel  :  3  MgO  +  NO,. 

gefunden         berechnet 

Magnesia  53,48  53,45 

Salpetersäure    46,52  46,55. 

Damit  wurde  die  oben  besprochene  Vermuthung  von  der 
Existenz  einer  basischen  Salpetersäuren  Magnesia  gerecht- 
fertigt. 

Aus  den  vorhergehenden  Thatsachen  kann  man  jetzt  die  Frage 
über  die  Existenz  des  wasserfreien  Salzes  ganz  leicht  entscheiden: 
Wir  haben  gesehen,  dafs  die  durch  ziemlich  starkes  Erhitzen 
sechsfach  gewässerten  Salzes  erhaltene  Mischung  4,91  pC.  drei- 
basischer salpetersaurer  Magnesia  enthält;  die  übrigen  95,09  pC. 
können  nur  aus  wasserfreiem  Salze  bestehen  :  denn  4,91  drei-r 
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basischen  Salzes  enthalten  2^60  Magnesia  und  95,09  wasserfreien 
Salzes  sollen,  der  Rechnung  nach,  26,31  Magnesia  geben,  im 
Ganzen  soll  also  die  Mischung  von  beiden  Salzen  28,91  pC. 
Magnesia  enthalten,  was  genau  der  oben  gefundenen  Quantität 
Magnesia  entspricht.  Folglich  ist  die  Existenz  von  wasserfreier 
salpetersaurer  Magnesia  hinreichend  bewiesen;  obgleich  dieselbe 
in  freiem  Zustande,  ohne  Beimischung  von  dreibasischem  Salze, 
nicht  dargestellt  werden  konnte.^ 

Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in  Wasser  leicht  auf,  zieht 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an,  löst  sich  vollkommen  und  mit  be- 
deutender Wärmeentwicklung  in  Alkohol  auf.  Nach  dem  Auf- 
lösen des  wasserfreien  Salzes  in  Wasser  und  nach  dem  Ab- 
dampfen bekommt  man  ein  krystalliniscbes  Salz,  welches  Kry- 
stallform,  Zusammensetzung  ^)  und  überhaupt  alle  Eigenschaften 
von  gewöhnlichem  sechsfach  gewässertem  Salze  besitzt. 

Wenn  man  krystallisirte  salpetersaure  Talkerde  über  con- 
centrirler  Schwefelsäure  sehr  lange  Zeit  stehen  läfst,  so  bekommt 
man  zuletzt  zweifach  gewässertes  Solu ,  wovon  ich  mich  durch 
folgende  Versuche  überzeugt  habe.  4,87  Grm.  krystallisirtes 
Salz  wurden  in  einer  Porcellanschale  über  Schwefelsaure  stehen 
gelassen;  nach  ein  Paar  Tagen  wurde  das  Säte  undurchsichtig, 
fing  an  sich  in  Pulver  zu  verwandeln ;  nach  1 1  Tagen  betrug  der 
Verlust  13,55  pC,  nach  18  Tagen  19,57  pC,  nach  21  Tagen 
23,03  pG.y  nach  29  Tagen  27,82  pC.,  nach  33  Tagen  28,25  p&, 
nach  37  Tagen  wieder  28,25  pC.  und  nach  40  Tagen  noch  ein 
Mal  28,25  pC. ;  also  hat  das  Salz  in  den  letzten  7  Tagen  nichts 
verloren,  gewifs  aus  dem  Grunde,  weil  dasselbe  kein  Wasser 
mehr  über  Schwefelsäure  verlieren  konnte. 

Der  ganze  Verlust,  von  28,25  pC. ,  entspricht  ziemlich  ge- 
nau 4  At.  Wasser  :   nach  der  Formel  sollte  das  Salz  27,97 


*)  2,317  Grm.  krystallisirtes  Salz  liefsen  nach  dem  Glühen  0,37  Grfflt 
oder  15,96  pC.  Magnesia  zurück. 
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Wasser  verlieren ,  aber  der  kleine  Ueberschufs  von  0,28  pC. 
mag  nur  von  dem  mechanisch  beigemischten  Wasser  abhängig 
gewesen  seyn  und  das  zurückgebliebene  Salz  mufs  durch  die 
Formel  MgO  NO5  +  2  HO  ausgedrückt  werden. 

Das  zweifach  gewässerte  Salz  stellt  ein  weilsefS,  grobes 
Fttlver  dar ,  zieht  schnell  Wasser  aus  der  Luft  an ,  löst  sich  in 
Wasser  und  in  Alkohol  auf;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu 
wasserheller  Flüssigkeit. 

Bei  meiner  Untersuchung  der  salpetersauren  Magnesia  habe 
ich  auch  das  sogenannte  Salpetersäure  Bitterer  de --Ammoniak 
•untersucht;  und  ich  habe  dabei  einige  Resultate  erhalten,  die  mir 
{[enug  Werth  zu  haben  scheinen ,  um  dieselben  dem  gelehrten 
Publicum  vorzulegen. 

Fourcroy  beschrieb  im  Jahre  1790 *J  unter  dem  Namen 
^Nitrate  ammoniaco-magnesien^  eine  Verbindung,  die  er  durch 
Zersetzung  der  einen  Hälfte  der  salpetersauren  Magnesia  durch 
Ammoniak,  oder  des  salpetersauren  Ammoniaks  durch  Magnesia, 
oder  noch  durch  das  Zusammenmischen  der  beiden  letztgenann- 
ten Salze  ehalten  hatte. 

Graham  konnte  aber  durch  die  letztere  Methode  die 
Doppelsabe  von  salpetersaurer  Magnesia  mit  anderen  sal- 
petersauren Basen  nicht  darsteUen  **)  :  aus  der  Lösung  schofs 
jedes  der  zusammengemischten  Salze  für  sich  an.  Dadurch  blieb 
also  die  Existenz  von  salpetersaurem  Bittererde -Ammoniak 
zweifelhaß. 

Um  diese  interessante  Frage  zu  entscheiden,  schien  mir 
die  von  Graham  gewählte  Methode  unbrauchbar  zu  seyn: 
denn  wir  wissen  nicht  a  priori,  wie  viel  salpetersaurer  Mag- 
nesia und  salpetersauren  Ammoniaks  man  zusammenmischen  mufs. 


*)  Ann.  de  Chim.  IV,  215. 
*«)  Diese  Annal.  XXIX,  18. 


und  der  SQÜp^^iwrm  M$gnem.  £55 

um  gferade  ein  Doppelsalz  zu  erbdten;  und  es  kann  möglich 
seyn,  wenn  auch  ein  Doppelsalz  existire,  dafs  wir,  wenn  wir 
zuviel  von  dem  einen  oder  von  dem  anderen  Salze  nebmeni 
eine  Mischung  von  Krystallen  des  Doppelsalzes  und  des  einen 
der  einfachen  Salze  erhielten.  Es  schien  mir  viel  zweckmäfsiger, 
zur  Darstellung  des  Doppelsalzes  die  Eigenschaft  der  Salpeter- 
säuren Magnesia  zu  benutzen,  der  zufolge  dieselbe  durch  einen 
Ueberschufs  von  Ammoniak  nur  theilweise  gefällt  wird. 

Ich  habe  eine  Auflösung  von  salpetersaurer  Talkerde  durch 
einen  grofsen  Ueberschufs  von  kaustischem  Ammoniak  gefällt,  die 
dabei  erhaltene  Flüssigkeit  fiUrirt  und  im  Wasserbade  conoentrirt. 
Die  zurückgebliebene  Flüssigkeit  reagirte  neutral  und  gab  nach 
dem  Erkalten  grofse,  rhombische,  nicht  ganz  ausgebildete  Pris- 
men. Dieselben  wurden  zwischen  Filtrirpapier  abgeprefst  und 
der  Analyse  unterworfen.  2,227  Grm.  davon  liefsen  nach  dem 
Glühen  0,341  Grm.  oder  15,31  pC.  Magnesia  zurück. 

Obgleich  diese  Menge  von  Magnesia  ziemlich  gleich  dem 
Magnesiagehalte  in  krystallinischer  salpetersaurer  Talkerde  ist, 
so  habe  ich  doch  zuerst  die  eben  erhaltene  Verbindung  für  ein 
Doppelsalz  angenommen;  denn  eine  kleine  Menge  davon,  mit 
kaustischem  Kali  erhitzt,  gab  Dämpfe,  welche  das  geröthele 
Lackmuspapier  blau  färbten*  Ich  bekam  aber  durch  eine  quan- 
titative Ammoniakbestimmung  *)  so  wenig  von  diesem  AlkaM, 
dafs  ich  gleich  meiner  Meinung  entsagen  mufste*  Ich  erhidt 
nämlich  dabei  nur  5,06  pC.  Chlorplatinsahniak,  oder  0,58  pC. 
Ammoniumoxyd.  Ein  so  kleiner  Ammoniakgehalt  konnte  nur, 
ohne  Zweifel,  von  einer  mechanischen  Beimischung  des  sat* 
petersauren  Ammoniaks  abhängen. 

Die  von  den  eben  untersuchten  Krystalien  zurückgebliebene 


*}  Um  den  Ammonlakgehalt  zu  bestimmen,  erhitzte  ich  das  oben  er- 
haltene Salz  mit  einer  Mischung  von  Kali  und  Kalkhydrat  in  einer 
Gla9r(>hre  und  sammelte  das  Ammoniakgas  in  jSalzsäure. 
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Flüssigkeit  wurde  über  Schwefelsäure  verdunstet  :  sie  gab  am 
andern  Tage  sehr  feine,  lange  und  biegsame  Nadeln,  unter  denen 
man  auch  rhombische  Prismen  unterscheiden  konnte.  Die  ersteren 
Krystalle  wurden  sorgrältig  ausgewählt  und  durch  Abpressen 
zwischen  Filtrirpapier  getrocknet.  Dieselben  besafsen  alle  Ei- 
genschaften des  salpetersauren  Ammoniaks  und  liefsen  nach  dem 
Glühen  1,02  pC.  Magnesia  zurück,  was  gewifs  nur  von  der  bei- 
gemischten salpetersauren  Talkerde  abhängig  seyn  konnte. 

Aus  den  vorhergehenden  Versuchen  scheint  es  zu  folgen, 
dafs  ein  Doppelsalz  von  salpetersaurer  Magnesia  und  salpeter- 
saurem Ammoniak  nicht  existire.  Und  es  ist  mehr  als  wahr- 
scheinlich, dafs  Fourcroy  ein  Gemenge  von  beiden  letzt- 
genannten Salzen  Tür  ein  Doppelsalz  angenommen  hat :  wenigstens 
hat  derselbe  keine  genaue  Analyse  davon  geliefert;  er  konnte 
selbst  in  unserem  Falle  ^  dem  damaligen  Zustande  der  chemi- 
schen Analyse  gemäfs,  ein  blofses  Gemenge  von  einer  chemi- 
schen Verbindung  schwierig  unterscheiden. 

Ich  gehe  jetzt  zu  den  AlkohokUen  über. 

Wie  erwähnt,  hat  Graham  die  schöne  Entdeckung  gemacht, 
dafs  einige  wasserfreie  Salze  sich  in  Alkohol  lösen  und  dafs 
aus  diesen  Lösungen  krystallinische  Verbindungen  von  wasser- 
freiem Salze  mit  Alkohol  erhalten  werden  können*  Als  Haupt- 
bedingung des  guten  Erfolgs  ist  dabei,  nach  Graham,  die 
vorausgehende  Darstellung  ganz  wasserfreien  Salzes  und  mög- 
lichst wasserfreier  Alkohole  nothwendig.  In  den  Beispielen, 
welche  ich  ausgewählt  habe,  war  es  möglich,  obgleich  mit 
einigen  Schwierigkeiten  verknüpft,  die  beiden  Bedingungen  zu 
befriedigen  :  ich  habe  nämlich  dazu  salpetersaure  Magnesia  und 
Chlorcalcium  genommen.  Ich  habe  mich  blofs  auf  diese  zwei 
Salze  beschränkt,  denn  meine  anderen  Beschäftigungen  er- 
laubten mir  nicht,  diesen  interessanten  Gegenstand  zur  jetzigen 
Zeit  vollkommen  zu  erschöpfen.  Ich  wollte  nur  bei  meiner 
Untersuchung  die  Existenz    von  Alkoholaten,    als   chemischen, 
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nach  stöchiometrischen  Gesetzen  zasammengeselzten  Verbin- 
dungen aufser  allem  Zweifel  setzen.  Dasselbe  Ziel  wurde  durch 
folgende  Versuche  erreicht. 

Die  auf  die  oben  beschriebene  Methode  dargestellte  wasser- 
freie salpetersaure  Magnesia  wurde  in  Alkohol  von  0,795  spec. 
Gewicht*)  bei  20«  C*  aufgelöst.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich 
dabei  nach  und  nach  so  stark ,  dafs  man  kaum  den  Kolben, 
worin  man  das  Sali  auflöst,  mit  der  Hand  halten  kann.  Die 
erhaltene  Lösung  wurde  gekocht  und  kochendheifs  schnell  und 
bei  abgehaltener  Luft  filtrirt.  Ich  bekam  dabei  eine  wasserhelle 
Flüssigkeit,  die  in  einem  Kolben  gut  verkorkt  und  stehen  ge- 
lassen wurde.  Beim  Erkalten  bildeten  sich  darin  einige  sehr 
kleine  Krystalle;  um  die  Bildung  derselben  zu  beschleunigen, 
stellte  ich  den  Kolben  in  Eis  und  bald  darauf  fing  die  Flüssig-« 
keit  fest  zu  werden  an,  so  dafs  ich  nach  einer  Stunde  eine 
krystallinische  Masse  aus  dem  Kolben  herausnehmen  konnte. 
Es  war  aber  unmöglich  dabei  die  Krystallform  von  kleinen  zu- 
sammengruppirten  Krystallen  zu  unterscheiden» 

Die  krystallinische  Verbindung  wurde  zwischen  Filtrirpapier 
so  gut  wie  möglich  ausgeprefst  (bis  die  Verbindung  nicht  mehr 
das  Papier  befeuchtete).  Dieselbe  stellte  dann  eine  weifse, 
ziemlich  weiche  Masse  dar,  zeigte  aber  wenig  Zusammenhang; 
beim  Befühlen  hatte  sie  viel  Aehnlichkeit  mit  Hargarin;  beim 
Erwärmen  schmolz  sie  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit   und 


*)  Es  ist  schwierig,  beinahe  unmöglich,  einen  ganz  wasserfreien  Al- 
kohol darzustellen.  Dasselbe  sagt  auch  Graham  in  seiner  Abhand- 
lung „über  die  Alkoholate;"  er  hat  nämlich  verschiedene  Methoden 
dazu  gebraucht  und  bekam  immer  einen  Alkohol,  der  etwas  V^asser 
enthielt*  Ich  habe  den  Spiritus  rectificatus  zuerst  durch  wasserfreies 
kohlensaures  Kali  entwässert  und  dann  zweimal  mit  wasserfreiem 
Chlorcalcium  im  Wasserbade  destillirt  und  doch  erhielt  ich  zuletzt 
den  Alkohol,  dessen  spec.  Gewicht  0,795  bei  20®  gleich  war.  Gra- 
ham brauchte  Alkohol  von  0,796  spec.  Gewicht  hei  60<^  Far. 

AnnaL  d.  Chemie  n.  Phirm,  LXXf*  Bd»  3*  Heft,  18 
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gab  Dämpfe^  iirelche  äck  entzittliien  liefsen  vimI  foribninnten, 
bis  4ie  Verbindung  ganz  Irocken  wurde, 

2^262  Grm.  von  der  oben  dargestellten^  Alkohol  enfliaÜaMkii 
Verbindung  lie&en  nach  dem  GJyhen  0,218  Grm.  oder  9^  pC. 
Magnesia  zurück.    Eine  andere  BestiinmuHg  gab  9,55  Magnesia. 

0|525  Crm^  wurden  nut  Kupferoxyd  Terfarannt,  jioh  erhielt 
dabei  0,646  Grai.  Kohlensäure  und  0,41  Grm.  Wasser« 

0,458  GriB*  gaben  ^  mit  Kupferoxjd  v<erbrannt,  0|565  Qrm. 
Kohlensäore  und  0,36  Grm.  Wasser« 

Aus  den  v^hergeh^^ien Zahlen  kann  man  folgende  Formel 
filff  die  eben  erhalteno  Verbindung  berechnen  :  MgO ,  NO^ 
4"  3  C4  H«  0^. 

gefunden  berechnet  . 

Magnesia  9,63       9,55  9,71 

Sa^^rsäur« «)  25^16      34,^5  25^ 

KoUenstoff        33,60      33,64  33,85 

Wassei^toS        8^67       8,73      ^      8,46 
Sauerstoff         a2,94     23,13  22,57 

100,00    100,00         100,00, 
Also  besteht  das  Alkoholat  der  Salpetersäuren  Magnesia 
aus  i  Atom  salpetersaurer  Magnesia  und  3  Atomen  Alkohol 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  Graham  ganz  dieselbe 
Verbindung  dargestellt  hatte,  er  hatte  aber  keine  genaue  Analyse 
davon  gemacht  und  aus  dem  Grunde  die  Zusammensetzung  des 
Alkoholats  zweifelhaft  gelassen.  Er  bestimmte  nämlich  blofs 
den  Gehalt  an  salpetersaurer  Magnesia,  indem  er  glaubte,  dafs 
das  Alkoholat  der  salpetersaoren  Magnesia  bei  schwachem  Er- 
hitzen nur  seinen  Alkohol  verliere.  Diefs  kann  aber  mimbglich 
richtig  seyn  :  ich  habe  sehr  vorsichtig  und  bei  einem  sehr 


^  Da  die  Bittererde  sich  nur  als  Salpetersäure  Bittcfrerde  in  der  Ver- 
bintfaiig  mit  Alkoliel  finden  kann,  so  hielt  ich  für  flberiilttig  die 
Menge  von  SalpeüNvfiuiie  direct  in  bestimnien. 
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sdwbdiön  F«iiiir  db  oben  benchriebene  Vdrbindttog  irwSnnI 
und  habe  immer  mit  Alkohol  das  Fortgehen  Ton  wenig  Säure 
wahrgenommen.  Auch  eine  gewogene  Quantität  Allcoholal  bei 
llS«"  erhitst  ließ;  tiul*  26,06  pC.  (Graham  hat  26,8  pC.  er- 
hälten)  zuriiok)  während  dasselbe  ungefähr  35  pC.  zurücklassen 
sollte,  wenn  keiile  Säure  dabei  fortginge»  Aus  diesem  Grunde 
konnte  <fie  von  Graham  angerührte  Formel  für  das  Alkoholat 
der  Salpetersauren  Magnesia  nicht  richtig  gewesen  seyn. 

Was  die  oben  erwähnte  Abhandlung  von  Einbrodt  und 
aeiae  Meinung  von  AlkohOlaten  betrifft,  so  wird  dieselbe, 
nach  dem,  was  ich  eben  auseinander  gesetzt  habe,  von  sdbst 
widerlegt.  Und  es  ist  wirklich  schwer  zu  begreifen,  wie  man  die 
Existenz  von  Alkoholaten  verwerfen  kann,  ohne  einen  einzigen 
V^mKcfazn  ihrer  Darstellung  anzustellen»  Freilich  hat  Einbrodt 
das  Alkoholalt  der  salpetersauren  Magnesia  zu  erhalten  gesucht ; 
aber  er  ist  dabei  nicht  der  Vorschrift  von  6  r  a  ha  m  gefolgt,  nach 
welcher  man  ein  wasserfreies  Salz  nehmen  sollte.  Wenn  man 
ein  sechsfach  gewässertes  Salz  nimmt,  wie  es  Einbrodt  that, 
so  ist  es  kein  Wunder^  wenn  man  dabei  kein  Alkoholat  er- 
hält :  mm  müfste  zuerst  ein  wasserfreies  Salz  darzustellen 
suoben  und  dann  erst  könnte  man  die  Existenz  des  Alkoholats 
der  salpetersauren  Talkerde  bestätigen  oder  dieselbe  ver- 
werfen. 

Zur  Darstelitti^  des  Alkoholats  der  salpetersauren  Magnesia 
muls  ich  noch  folgende  Bemerkungen  zusetzen.  Wenn  man  die 
Lösung  von  wasserfreier  sa^tersaurer  Magnesia  in  Alkohol 
bei  freie«!  Zutritt  der  Luft  verdunsten  Jä&t,  so  bekommt  man 
nie  ein  Alkoholat  von  der  oben  angegel)a[ien  Zusammen- 
9eimng.  Die  Verbindung  zieht  dann  immer  aus  der  Luft  eine 
gewisse  Quantität  Wasser  an^  und  verliert  einen  Theil  von 
ihrem  Alkohol.  Und  wenn  man  eine  Lösung  von  wasserfreier 
salpetersaurer  Magnesia  in  Alkohol,  oder  des  auf  die  oben 
beschriebene  Weise  dargestellten  Alkoholats  lange  Zeit   beim 

18* 
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Zutritt  der  Luft  stehen  läfst,  so  bekommt  man  zuletzt  eine  kry- 
stallinische  Masse ,  welche  gar  keinen  Alkohol  enthält.  Das 
Alkoholat  verliert  dabei  seinen  Alkohol  und  verwandelt  sich 
nach  und  nach  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  in  gewöhnliches 
sechsfach  gewässertes  Salz,  Wovon  ich  mich  durch  vielfach 
wiederholte  Versuche  und  Analysen  überzeugt  habe.  Das  feste 
Alkoholat  wird  beim  Zutritt  der  Luft  zuerst  feucht  und  flüssig, 
dann  verwandelt  es  sich  nach  und  nach  in  eine  krystallinische 
Masse  von  sechsfach  gewässerter  salpetersaurer  Magnesia  und 
zuletzt  zerfliefst  es  wieder.  Aus  diesen  Gründen  erhält  man 
schwierig  das  feste  Alkoholat  von  der  oben  gegebenen  Zusammen- 
setzung, wenn  der  Wassergehalt  des  Alkohols  mehr  als  1  pC. 
beträgt. 

'  Ich  habe  einen  Theil  der  Auflösung  der  wasserfreien  sal- 
petersauren Magnesia  in  Alkohol  von  0,795  durch  die  Hitze 
einer  Spirituslampe  bis  zur  Syrupsconsistenz  langsam  verdunstet. 
Nach  dem  Erkalten  in  einem  verschlossenen  Räume  bildeten 
sich  darin  keine  Krystalle;  wenn  man  aber  die  dickflüssige 
Masse  der  Luft  aussetzte,  so  bekam  man  bald  darauf  die  Kry- 
stalle von  sechsfach  gewässerter  salpetersaurer  Magnesia.  Diese 
dickflüssige  Verbindung  liefs  nach  dem  Glühen  12,5  pG.  Mag- 
nesia zurück.  Ebenso  bildeten  sich  keine  Krystalle  mehr  in 
der  Flüssigkeit ,  welche  nach  der  Darstellung  des  festen  Alko- 
holats  zurückblieb.  Ich  habe  diese  Lösung  über  Schwefelsäure 
stehen  gelassen,  na6h  10  Tagen  wurde  dieselbe  zähflüssig 
und  gab  auf  ihrer  Oberfläche  nur  einige  blättrige  Krystalle, 
deren  Krystallform  ich  nicht  unterscheiden  konnte;  die  Menge 
von  Krystallen  vermehrte  sich  aber  nicht  und  nach  drei  Tagen 
blieb  immer  die  ganze  Masse  flüssig  und  durchsichtig.  Der 
Magnesiagehalt  dieser  Verbindung  betrug  12,76  pC« 

Die  Beständigkeit  des  Hagnesiagehalts  in  den  zwei  letzt- 
erhaltenen Verbindungen  läfst  vielleicht  die  Existenz  eines 
Alkoholates    voraussetzen,    das    aus    salpetersaurer   Magnesia» 
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Alkohol  und  Wasser  bestehen  konnte ,  da  ich  aber  keine  Ele- 
mentaranalyse davon  gemacht  habe,  so  kann  ich  zu  jetziger 
Zeit  nichts  Bestimmteres  von  diesem  Gegenstande  sagen. 

Die  Darstellung  des  CMorcalcitm-^  Alkoholats  ist  mit  meh- 
reren Schwierigkeiten  verknüpft,  als  die  des  Alkoholats  der 
salpetersauren  Magnesia.  Und  wenn  der  dazu  dienende  Alko- 
hol nur  kaum  1  pC.  Wasser  enthält,  so  offenbart  sich  die 
Gegenwart  desselben  schon  störend  auf  die  Bildung  des  Alko- 
holats und  man  bekommt  nicht  so  leicht  eine  feste  Verbindung 
von  Alkohol  mit  Chlorcaicium. 

Wasserfreies  Chlorcaicium  löst  sich  in  Alkohol  von  0,795 
spec.  Gewicht  bei  20®  C.  ^der  ungefähr  1  pC.  Wasser  enthält) 
und  entwickelt  dabei  eine  bedeutende  Menge  Wärme.  Wenn 
man  einen  Ueberschufs  von  Chlorcaicium  nimmt,  so  bekommt 
man  beim  Erwärmen  eine  gesättigte  Lösung,  welche  nach  dem 
Erkalten  keine  Krystalle  giebt.  Erst  nach  dem  Abdampfen  dieser 
Flüssigkeit  bis  zur  Syrupsconsistenz  bekam  ich,  nach  ihrem 
Erkalten,  eine  feste  Verbindung,  die  zwischen  Filtrirpapier  ab- 
geprefst,  eine  weifse,  ziemlich  weiche  Masse  darstellte;  der 
Luft  ausgesetzt,  zerflofs  dieselbe  sehr  bald;  beim  Erwärmen 
gab  sie  Dämpfe,  welche  sich  entzünden  liefsen;  nach  dem 
Glühen  liefs   diese  Verbindung  60,57  pC.  Chlorcaicium  zurück. 

In  der  Hoffnung  eine  krystallisirte  Verbindung  von  Al- 
kohol mit  Chlorcalftum  zu  erhalten,  habe  ich  eine  Lösung  des- 
selben in  Alkohol  von  0,795  bei  20®  C.  bereitet  und  über 
wasserfreiem  Chlorcaicium  unter  der  Glocke  einer  Luftpumpe 
stehen  gelassen;  nach  einigen  Tagen  wurde  die  Flüssigkeit 
zähflüssig,  blieb  aber  ganz  durchsichtig.  Einen  Theii  davon 
habe  ich  abgegossen  und  den  anderen  unter  der  Glocke  zurück- 
gelassen, der  erstere  wurde  gleich  in  einer  verkorkten  Flasche 
mit  Eis  umgeben.  Bald  darauf  verwandelte  sich  die  flüssige 
Verbindung  zu  einer  krystallinischen,  talgartigen  Masse,  die  aus 
der  Flasche  auf  Filtrirpapier  gelegt  und  so  gut,  wie  möglich, 
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abgeprefst  warde.  Diese  SaManz  besäfs  alle  Eigemchafteii 
der  oben  dargestellten  Verbiddong  und  liefii  nach  ifea  GltfMa 
60,43  pG.  Ghlorcalciuin  zurück.  \ 

Der  unter  der  Glocke  zurückgebliebene  Theil  wurde  nach 
12  Tagen  ganz  trocken  und  feat,  zerflofs  aehnell  an  der  Lufl, 
gab  beim  Erhitzen  Dämpfe,  weicihe  sich  entzündeten  und  lieb 
nach  dem  Glühen  60,54  pG.  Ghlorcakium  zurück.  Die  Besti»«. 
digkeit  des  Ghlorcalciumgehalts  in  den  drei  oben  erhaltenen 
Verbindungen  veranlafste  mich  eine  Elementaranalyae  von  einer 
derselben  auszuflihren.  Ich  wählte  dazu  die  Verbindung,  welche 
durch  das  Erkalten  der  nni&t  der  Glocke  zuerst  ooncentrirten 
Lösung  erhalten  wurde« 

0,809  Grm.  davon  gaben ,  mit  ohromsaarem  Bleioxyd  ver-^ 
brennt,  0,523  Grm.  Kohlensäure  und  0,405  Grm.  Wasser. 

Wenn  man  das  eben  untersuchte  Ghlorcakkun-Alkokolat 
durch  eine  chemische  Formel  ausdrücken  darf,  *  so  pabi  dazi 
am  besten  die  folgende  :  3  GaCl  +  2  C«  H«  O2  +  2  aq. 

gefunden  befecbnel 

Chlorcaicium    60,57  60,43  60,54        60,19 
Kohlenstoff  „      17,62      »  17,58 

Wasserstoff         »       5,56      9  5,06 

Sauarstof  »     16,39      »  17,17.    • 

Da  der  zur  BarsteUung  des  Chloroalchim  -  Alkoholatg  ange- 
wandte Alkohol  nicht  ganz  wasserfrei  war,  ^  könnte  man  vieU 
leicht  die  eben  erhaltene  Verbindung  als  eine  Mischung,  oder 
selbst  als  eine  wahre  chemische  Verbindung  von. 2  (Ca  Gl  4" 
G4  He  Os3  mit  Ga  Gl  +  2  aq.  betrachten.  Eine  sokhe  An- 
nahme wird  theilweise  durch  die  Existenz  des  Salzes  Ga  Gl  4- 
2  aq.,  welches  von  Graham  und  Mi  ts  eher  lieh  dargestellt 
wurde,  wahrschemhcb  gemacht  Ich  nuiste  aber  auch,  um 
consequent  zu  seyn,  die  Existenz  von  Ga  Gl + CS«  HaO^  beweisen, 
oder  dieselbe,  ata  unrichtig,  abwerfen.  Dieses  Ziel  habe  ich 
mit  folgenden  Versuchen  au  erreichen  gesucht 


k 
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Der  oten  gebr&HQ&te  Alkohol  von  6^795  wurde  nocb  ei« 
Hai  über  Cktorcalcitini  desüHirV  lioh  bekam  dadurcli  den  At- 
kobo^  dessen  spec.  GewieU  bei  23<>  G.  0,790  gki^h  war.  (« 
diesem  Alkohol  wurde  wasserfreies  Chloreafeiuni  heim  Erwäiv 
men  aufgelöst;  die  d^d^i  erhaltene  Lfisung  sobnell  abfiltritt  und 
in  eil^m  verkei'kten  Kolben  mit  Eis  umgeben.  Es  bildete  aioh 
dann  eine  krystalliaischa  Veriundung,  welche  aus  dem  KoUnen 
her^usgenommeii  und  swiaehen  Fibrirpapier  gut  abgepreftt,  eine 
weifse ,  weiche  Substanz,  dairstelltak  Dies^bQ  halte  sehr  viel 
Admlicbkeit»  was  ihre  phyathidisohen  Eigensehaften  betriß,  mit 
dem  Alkoholat  der  salpetersauren  Magnesia. 

2^Gfm.  hefiien  nach  dem  Glühen  0,82  Grm«  oder  37>58pC. 
CHorealeiOm  surück. 

0,52i  6rm.  gaben  mit  ohrcnKsaurem  Bleioxyd  verbranni, 
0,615  Grm.  Kohlensaure  und  0,402  Grm.  Wasser,  oder  32,2&pC. 
KobknatoS  und  8,&8  pa  Wasserstoff. 

Die  eben  gefundenen  Zahlen  entsprechen  siemhcb  genao 
folgender  Formel  :  Ca  Cl  +  2  C^  H«  Oa. 


Chlorcalciuro 

,  37,58 

3T,36 

Kohlenstoff 

32,25 

32,56 

Wasserstoff 

8,58 

8,14 

Sauerstoff 

2i.59' 

21,94. 

Durch  diese  Verbindung  wird  die  oben  ausgesprochene 
Vermuthung  von  der  Existenz  des  Alkoholats  Ca  Gl  4^  C«  H«  0^ 
nidii  gerechtfertigt  nnd  ans  diesem  Grunde  ist  es  unmöglich  xn 
entscheiden,  ob  (fie  Verbindimg  3  Ca  Cl  ^  2  C«  H«  0«  +  2  aq. 
eine  Uoftfe  Müsfchmig  von  Alkohol  und  wasserhaltigem  Cbtor«- 
calcium^  odor  eine  wahre  chnmisehe  Verbtndung  sey. 

An^  den  vorhergebenden  Untersuch^imgen  schnnt  es  am 
deutlichsten  zu  folgen,  dafs  die  von  Graham  entdeckten  Vefi- 
bindttttgen  des  Alkiriiols^  mit  eWgen  wasfwfr^en  Saben,  die 
sogenannten  Alkoholate,  wirklich  existiren;  und  dafs  dieselben 
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nicht,  wie  es  Einbrodt  meint,  ab  blofse  Gemenge^  als  ein 
Haufwerk  kiemer  Krystalle  des  gewöhnlichen  gewässerten  SatseSy 
welche  eine  Lösung  des  Sabes  in  Weingeist  ausgesogen  luAen^ 
zu  betrachten  seyenl 

Und  obgleich  man  dem  Namen  Alkoholate  nicht  den  Be- 
griff von  dem  Vertreten  des  Wassers  durch  Alkohol,  Aequi- 
valent  ßir  Aequivalent,  zuschreiben  darf,  so  kann  man  doch 
diese  Benennung  für  die  oben  untersuchten  Verbindungen,  als 

« 

eine  am  besten  passende,  beibehalten« 

Aus  meiner  Arbeit  können  folgende  Hauptschlüsse  gezogen 
werden. 

i.  Die  sechsfach  gewässerte  Salpetersäure  Magnesia  kry^ 
stallisirt  nichts  wie  es  Einbrodt  meinte,  in  sehr  langen  Pa- 
rattelepipeden  mit  genau  quadratischer  Basis;  dieselbe  bildet 
aber,  wie  es  schon  seit  lange  bekannt  war^  rhombische  Säulen, 
zwischen  denen,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  man  auch  andere 
abgeleitete  Krystaüformen  com  ein^  und  einaxigen  KrystalU^ 
sationssystem  finden  kann. 

2.  Die  seclisfach  gewässerte  salpetersaure  Magnesia  isty 
Einbrodt' s  Angaben  entgegen,   ein  sehr  zerfliefsliches  Salz. 

3.  Die  einfach  gewässerte  salpetersaure  Magnesia  ist,  tcie 
es  schon  von  Graham  bewiesen  wurde,  leicht  darmsteUen, 
dadurch  wird  also  die  entgegengesetzte  Meinung  hon  Einbrodt 
widerlegt. 

4.  Die  Darstellung  wasserfreier  salpetersaurer  Magnesia 
ist  auch  mit  keinen  Schwierigkeiten  verknüpft,  obgleich  dieselbe 
ohne  Beimischung  ton  basischem  Salze  nicht  darsteUbar  ist. 
Dieser  Umstand  aber  hat  keinen  nachtheiligen  Einflufs  auf  die 
Darstellung  des  AlkohokUs  der  salpetersauren  Magnesia.  Die 
Existenz  von  wasserfreiem  Salze  wurde  also  von  Einbrodt 
ohne  aUen  Grund  verworfen, 

5.  lieber  Schwefelsäure  verliert  die  sechsfach  gewässerte 


und  der  salpetersauren  Magnesia.  265 

salpetersaure  Magnesia  4  Atome  Wasser  und  es  bleibt  zuletzt 
zweifach  gewässertes  Scdz  zurück. 

6*  Bei  der  Zersetzung  der  wasserfreien  salpetersauren 
Magnesia  durch  die  Hitze  bildet  sich  zuerst  ein  dreibasisches 
SalZj  das  zuletzt  in  Salpetersäure  [salpetrige  Säure  und  Sauer^ 
Stoff)  und  Magnesia  zerfäUt, 

7.  Die  aUe  Meinung  von  Fourcroy ,  über  die  Existenz 
des  Doppelsalzes  von  salpetersaurer  Magnesia  und  Salpeter^ 
saurem  Ammoniak^  darf  verworfen  werden, 

8.  Wasserfreie  salpetersaure  Magnesia  bildet  mit  Alkohol 
eine  Verbindung^  ein  Alkoholat^  das  aus  3  Atomen, Alkohol  und 
i  Atom  wasserfreier  salpetersaurer  Magnesia  besteht.  Es  ist 
wahrscheinlich  y  dafs  auch  eine  Verbindung  von  salpetersaurer 
Magnesia,  Alkohol  und  Wasser  exisHre, 

9.  Wasserfreies  /Chlorcalcium  ^  in  beinahe  ganz  wasser^ 
freiem  Alkohol  aufgelöst y  bildet  ein  Alkoholat\  das  aus  2  At. 
Alkohol  und  i  At.  Chlorcalcium  zusammengesetzt  ist.  Man 
kann  auch  mit  grofser  Wahrschdnlichkeit  die  Existenz  eines 
anderen  Chlorcalcium ~ Alkoholats  annehmen^  das  aus  3  At. 
Chlorcalcium,  2  At,  Alkohol  und  2  At.  Wasser  besteht; 
folglich 

10.  die  von  Graham  entdeckten  Verbindungen^  die  er 
Alkoholate  nannte^  sind  keine  mechanischen  Gemenge^  aber  wahre 
chemische  Verbindungen;  es  ist  wohl  wahr^  dafs  derselbe  keine 
ausführlichen  Analysen  davon  geliefert  hat  und  aus  diesem 
Grunde  hat  er  eine  Gelegenheit  gegeben^  die  Richtigkeit  der 
Zusammensetzung  der  Alkoholate  zu  bezweifeln;  dadurch  wurde 
aber  nicht  erlaubt  j  ohne  einen  einzigen  Versuch  ausgeführt 
zu  haben,  die  Eooistenz  von  diesen  interessanten  Verbmdungen 
ganz  zu  verwerfen. 
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lieber  die  Einwirkung  von  Zucker  und  Schwefel- 
säure auf  organische  Stoffe,  namentlich   in  Bezug 
auf  mikrochemische  Diagnose  aller  sogenannten 

Protemsubstanzen ; 

von  Dr.  Max  Sigm.  Schnitze^ 

in  Greifswald. 


In  Müirer's  Arebtv  Mrgangr  184d,  S.  502  ff.  empfieUt 
Prof.  Fr.  Will  die  Pettenkofer'sche  Gsltenprobe,  mittelst 
Zucker  und  Sdiwefebfiore  der  GaHe  eine  TioUtt-^rothe  Farbe 
zu  ertheilen,  als  ein  untrügliches  Mittel,  nicht  nur  in  den  Thü^ 
ren,  welche  deutliche  Gallensecretionsorgane  haben,  dieselben 
und  deren  Beeret  mikrochemisch  ttberall  su  erkennen,  sondern 
auch  besonders  bei  solchen  Thieren,  bei  wekhen  besondere 
Gallenorgane  noch  nicht  bekannt  sind,  diese  oder  wenigstens 
doch  Galle  nachzuweisen.  In  einer  späteren  Meinen  Schrift : 
»Ueber  die  Absonderung  der  Galle«,  Erlangen  1849 »  empfiehlt 
Fr.  Will  von  Neuem  diese  Reaction  zu  gleichem  Zwecke. 

Indem  ich  aus  dieser  Beobachtung  fär  die  Physiologie  der 
iriederen  Thiere  interessante  Resultate  erwartete  ^  wiederhoke 
ich  die  Will' sehen  Versuche  und  dehnte  sie  auch  noch  auf 
möglichst  viele  wirbellose  Thiere  aus.  Dabei  fiel  mir  aber  sehr 
auf,  dafs,  nachdem  ich  die  Thiere  in  eine  Zuckerlösung  gethan 
ofid  dann  Seh  wefetsaure  zugesetzt  hatte,  wie  Fr.  Will  empfiehlt, 
jedesmal  sämmtliche  Weichlheile  der  angewandten  kleinen  Cru^ 
staceen,  Anneliden,  Entozoen,  Planarien,  Polypen  und  Infusorian 
gleichmäfsig  die  von  helkoth  in  dunkel -violettroth  übergehende 
Färbung  zeigten,  und  unter  dem  Mikroskop  auch  nicht  der 
geringste  Unterschied  zwischen  der  Färbung  der  Organe,  in 
welchen  Galle   wirklich  enthalten  war  oder   vermuthet  werden 
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konnte  (also  besonders  der  Leber  und  des  Darmkanals}  wrf 
der  der  Übrigen  Körpertbeile  erkannt  werden  konnte«  Da  ich 
an  interessanten  Resaltaten  für  die  Kenntnifs  der  Gallenabson«^ 
demngr  der  niederen  Thiere  auf  diese  Weise  keine  Ausbeute 
erhielt,  so  bemühte  ich  mich,  die  Bedingungen  fiir  diese 
eigentbumlich  schöne  Färbung  orgaiwscber  Stoffe  durch  Zucker 
und  Schwefelsäure  im  Allgemeinen  zu  ergründen» 

Ich  unterwarf  einzelne  T heile  gesunder  gröfserer  Thiere^ 
bei  welchen  an  eine  Infiltration  mit  Galle  nicht  zu  denken  war^ 
und  die  ich  der  Vorsicht  halber  mehrte  Stunden  in  mehrfach 
ern^sertem  Wasser  auswusch,  dieser  Reaetion  und  fand  baM, 
dafs  vorzugsweise  die  sogenannten  Proteinsubstanzen  die  rothe 
Färbung  im  schönsten  Grade  zeigen,  z.  B.  alle  Muskelfasern, 
dafs  dagegen  die  leimgebenden  Gewebe,  vorausgesetzt,  dab 
durch  Auswaschen  vorher  alle  eiweifsartigen  Stoffe  aus  den- 
selben entfernt  waren,  anstatt  des  schönen  Rothes  eine  schmutzig 
gelb-röthlicbe  Färbung  annahmen,  oder  aiich^  wie  die  reinen 
elastischen  Fasern,  gar  nicht  verändert  wurden.  Ebenso  zeigte 
sieb  bei  der  Behandlung  von- feinen  Durchschnitten  von  Pflanzen 
mH  den  genannten  Reagentien,  dafs  die  den  thierischen 
Proteinsubstanzen  entsprechenden  Pflanzenstoffe  lebhaft  ge« 
röthet  werden,  während  Starkemdil  und  Cellulose  unverändert 
bleibevi. 

Es  ist  zwar  aaeh  Fr.  W i ü  nicht  entgangen,  dafs  auch  andere 
als  Gallensecrelions  -  oder  Excretionsorgane  dieselbe  rofte 
Farbe  bei  Einwirkung  von  Zucker  und  Schwefdsäure  annehmen 
können,  wie  die  Gatte.  So  sagt  er,  dafs  die  Muskeln  aus  dem 
letzten  Hinterleibssegmente  eines  seit  24  Stunden  todten  Flufs« 
krebses  sich  geröthet  hätten ,  dafs  ferner  fast  alle  Organe  von 
Tbieren,  welche  längere  Zeit  in  der  Gefangenschaft  gehalten 
waren,  beim  Behandeln  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  die 
charakteristische  rothe  Farbe  angenommen  hätten.  Ja  selbst 
bei  frisch  gefangenen  Thieren  sah  er  dasselbe  eintrete,  doch 
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leitet  er  die  Färbung  in  allen  diesen  Fällen  nur  von  Infiltration 
der  Organe  mit  Galle  her,  sey  es,  dafs  diese  durch  krankhafte 
Zustände,  wie  bei  Thieren,  welche  in  der  Gefangenschaft  gelebt, 
sey  es,  dafs  sie  durch  Infiltration  mit  Galle  während  des~  Ver- 
suches hervorgerufen  sey. 

Man  kann  in  der  That  nicht  umhin,  bei  der  grofsen  Menge 
von  Reactionsversuchen,  dieFr.Will  in  dieser  Hinsicht  gemacht, 
sich  zu  wundern,  dafs  der  genannte  Forscher  sich  bewogen 
fand,  überall,  wo  die  rotbe  Färbung  eintrat,  Galle  zu  finden^ 
sey  es  auch  an  den  merkwürdigsten  Stellen,  da  er  doch  durch 
einige  wenige  Proben  an  einzelnen  Theilen  gröfserer,  gesunder 
Thiere,  aus  welchen  er  durch  Auswaschen  auch  noch  das  In- 
filtrirte  entfernen  konnte ,  sich  leicht  hätte  überzeugen  müssen, 
dafs  diese  Reaction  nicht  für  Galle  charakteristisch  sey. 

Pettenkofer,  auf  dessen  Angaben  über  seine  Gallen- 
probe wir  nun  zurückgehen  wollen,  empfiehlt  dieselbe  *)  nur 
zur  Erkennung  von  Galle  in  Flüssigkeiten  oder  breiigen  Sub- 
stanzen, aus  welchen  letzteren  durch  Weingeist  ein  Extract 
bereitet  werden  sollte.  Feste  thierische  Substanzen  hat  der- 
selbe nicht  angewandt.  Sein  Verfahren  besteht  darin,  dafs  die 
zu  untersuchende  Flüssigkeit  mit  J  ihres  Volumens  Schwefel- 
säure und  dann  mit  einigen  Tropfen  Zuckerlösung  versetzt  wird, 
worauf  bei  Gegenwart  einer  nicht  zu  geringen  Menge  von  Gal- 
lensäure eine  schöne  violettrothe  Färbung  eintritt.  Dabei  soll 
eine  Erhitzung  über  50^  vermieden  werden  und  etwa  vorhan- 
denes Eiweifs  vor  der  Probe  aus  der  Flüssigkeit  durch  Coagu- 
lation  entfernt  werden,  weil  y>Eifveifslösungen  ^  obwohl  nur  in 
sehr  concentririem  Zustande  und  beim  Erhit^n  mit  Zucker 
und  Schwefelsäure f  eine  ähnliche  Färbung  hervorbringen,» 
Dabei  fügt  Pettenkofer  hinzu  :  »Mit  Schleim  konnte  ich  nie 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LH,  S.  90. 
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etwas  Aebniiches  bemerken,  ebensowenig  bei  nur  mäfsig  ver- 
dünnten Eiweifslösungen,  welche  sich  stets  braun  färbten/ 

Diese  Erfahrung,  welchePettenkofer  an  Eiweifsiösungen 
machte,  scheint  Fr.Will  unbekannt  geblieben  zu  seyn,  da  derselbe 
sonst  doch  mit  einigem  Mifstrauen  gegen  seine  Gallenreactionen 
hätte  errüUt  werden  müssen. 

Es  sind  aber  nicht  blofs  Eiweifsiösungen,  welche  diese 
Färbung  beim  Behandeln  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  an- 
nehmen, und  zwar  noch  sehr  intensiv  bei  einer  Verdünnung  des 
Hühnereiweifses  mit  12  Theilen  Wasser  und  einer  Temperatur 
von  50 — 60®  C. ,  sondern  in  KäsestofT-  und  besonders  in  Glo«* 
bulinlösungen  konnte  ich  mit  derselben  Behandlung  eine  gleiche 
Färbu'ng  hervorrufen.  Gewöhnliche  Kuhmilch  und  wässerige 
oder  schwefelsaure  Lösungen  reinen  Käsestoffes  zeigen  diese 
Reaclion  deutlich.  Besonders  schön  und  intensiv  ist  die  Fär- 
bung, wenn  man  das  Globulin  der  Krystalllinse ,  wie  es  durch 
Zerquetschen  derselben  in  Wasser  in  Lösung  erhalten  wird^ 
anwendet. 

Leimlösungen  von  Chon drin  oder  Glutin  zeigen  dagegen 
keine  Spur  einer  ähnlichen  Färbung. 

Es  läfst  sich  somit  das  Pettenkofer'sche  Verfahrea  zur 
Erkennung  von  Galle  in  Flüssigkeiten  nur  bei  Abwesenheit 
sämmtlicher  Proteinsubstanzen  anwenden.  ' 

Durchaus  unanwendbar  ist  dasselbe  aber  da,  woFr.  Will  es; 
empfiehlt,  bei  festen  thierischen  Gewebstheilen,  indem  durch 
diese  Reaction  auch  die  in  der  geringsten  Menge  vorhandenen 
froteinsuhstanzen  durch  eine  schön  violettrothe  Färbung  ange- 
zeigt werden,  welche  sich  von  der  durch  Galle  hervorgerufenen 
durchaus  nicht  unterscheidet. 

Aufser  d&n  Proteinsubstanzen  und  der  Gallensäure  ist  aber 
noch  ein  Bestandtheil  des  thierischen  Organismus,  welcher  beim 
Behandeln  mit  den  genannten  Reagentien  die  Eigenschaft,  eine 
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vndelbrötte  Farbe  luizundiineR,  in  böcUten  Grade  besitac^  es  M 
diefs  das  Elain. 

Wöhrend  die  festen  Fette ,  Stearin^  Margarin  und  Chole- 
steria  durch  Zodcer  und  Söhwefel$äare  in  eine  bräunliche 
schmierige  Mafi^  verwandelt  werden,  zeigen  die  mit  Zuoker 
und  Schwefelsäure  in  Berührung  gebrachten  Ela'intröpfchen  eine 
Farbenverinderung  von  gelb  in  roth  und  dunkelviolett,  welche 
der  durch  Galle  hervorgebrachten  an  SchcMÜieit  mA  Intenaitit 
Nidits  nachgiebt.  Dabei  bebalten  dieselben  ihre  Fora  nad  ihre 
Fähigkeit  untereinander  zusaffimenzufliefsan ,  mischen  sich  A^ 
schwer  mit  unverändertem  Ehk'n,  so  dab,  wenn  e|p  geerbter 
und  ein  ungefärbter  Fetttropfen  zusammenfliefseii,  der  aeu  ent- 
standene Tropfen  halb  gefärbt  hatb  ungerärbt  erscheint  und  nur 
sehr  langsam  eine  Vermischung  beider  Feitarten  antritt.  Aether 
und  Alkohol  machen  das  dunkelviolett  gefärbte  Blatn  fast  farb- 
Inm  und  lösen  dasselbe.  Beim  Verdunsten  derselben  scheidet 
sich  das  Blatn  wieder  aus,  messi  nur  wenig  rötblich  gefärbt, 
beim  Austreiben  der  letzten  Spuren  der  Lösungsmittel  bei  etwas 
erhöhter  Temperatar  kehrt  aber  diesdbe  schöne  Farbe  wie 
vorher  wieder»  Dafs  diese  Färbung  des  Elai'ns  durch  einen  6e« 
halt  dessdben  an  eiweifsartigen  Stoffen  bedingt  werde,  scheint 
mir  nicht  wahrscheinlich ,  da  Elain ,  welches  mehrfach  durch 
Lösen  in  Aether  gereinigt  war,  diese  Färbiuig  gleichfalls 
zeigte. 

Um  diese  Veränderung  des  Elai'ns  mit  möglichst  geringem 
Ueberschufs  von  Zucker  und  Schwefdsäure  herzusidlen,  rühre 
man  m  einer  kleinen  Schale  gleiche  Theile  ESain  und  6chwefel-i 
säure  zusammen  und  mische  der  gelben  dicklichen  Masse  etwa 
auf  6  Tropfen  derselben  \  Tropfen  concentrirte  Zuoker- 
lösung  bd. 

Nach  Verlauf  von  kaum  einer  Minute  wird  die  ganze  Masse 
die  schönste  violettrothe  Farbe  angenommen  haben.  Ist  Soliwe- 
felsäure  und  Zuckerlösung  in  grofsem  Ueberschufs  angewandt, 
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so  Ulden  diese  dhe  schwarte  Flössigkeit,  in  urdi^her  die  rothen 
Odtropfen  schwimmen. 

Die  Veriuiidung  beh^  an  der  Luft  ihre  Farbe  nicbt  lange, 
sondern  wird  nach  und  nach  durch  das  Aasiehen  von  Wasser 
£ast  fari^ios.  Ebenso  sdiwjndet  aodi  die  Farbe  der  auf  gleiche 
Weise  bebandelten  Proteinsubstansen  und  der  Gaile  bei  ttn- 
ger^JD  Liegen  an  der  Luft. 

Es  istPeltenkofer  nicht  geluHg)en,  den  Stoff  zu  csoUres, 
welcher  in  der  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  verseUiea  Galle 
der  Träger  der  violeUrdthea  Farbe  ist.  Aus  Eiweifsiösungen 
konnte  ich  den  bei  der  Behandlung  derselben  mit  Schwefelsäure 
und  Zucker  entstehende»  eig^thümlidien  Körper  folgenderaHtafsen 
darstellen  :  Hühnereiwetls  mit  etwa  5  Theilen  Wasser  verdfinnt 
und  fiUrirt  wurde  alimalig  und  unter  beständigeai  Uoirubrefl  mit 
soviel  concentrirter  reiner  Schwefeisäure  versetzt^  bis  der  zu- 
erst entstandene  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hatte.  Eine 
EriHtsung  der  Flüssigkeit  üb^  60^  C»  wrurde  dabei  vermieden« 
Der  klaren,  gewöhnUcfa  einen  röthlichen  Schimmer  geigendea 
Lösung,  wurden  einige  Tropfen  concentrirter  Rohrsuckerlösung 
zugesetst,  worauf  bei  niederer  Temperatur  langsamer,  bei  hö- 
herer  schneller,  eine  rothe^  allmälig  tief  violettroth  werdende 
Farbe  eintrat.  Sollte  durch  den  Zusatz  von  Zuckerlösung 
eine  Trübung  in  der  Flüssigkeit  entstehen,  oder  die  rothe 
F^rbe  bei  hinreichend  hoher  Temperatur  (etwa  50®  CJ  sich 
nicht  baM  ^dlgen,  so  gentigt  das  Zusetzen  von  noch  etwas 
Schwefelsäure  die  Trübung  zu  entf^nen  und  die  rothe  Farbe 
hervorzorufen.  Nach  10—15  Minuten,  binnen  welcher  Zeit  die 
violettrotbe  Farbe  ihre  höchste  Intensität  zu  erreiche  pflegt, 
setEt  man  der  Lösung  so  lange  Ammoniak  zu»  als  noch  ein 
Niederschlag  entsteht.  Ein  grofser  Ueberschufs  von  Ammoniak 
litot  den  entstandenen  Niederschlag  wieder  auf,  ist  daher  zu 
vermeiden. 

Der  violette,  flockige  Niederschlag  wird  von  der  farblwen 
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Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  abfiltrirt  und  so  lange 
ausgewaschen,  bis  das  abfliefsende  Wasser  keine  Spur  fester 
Bestandtheile  mehr  enthält,  Lackmuspapier  nicht  röthet  und  von 
Chlorbarium  nicht  gefällt  wird. 

Derselbe  wird  von  concentririer  Schwefelsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  purpurrother,  von  verdünnter  mit 
violettrother  Farbe  gelöst.  Von  Salzsäure  wird  derselbe  violett, 
von  Salpetersäure  gelb  gefärbt  und  etwas  gelöst,  wie  Eiweifs. 
In  Kalilauge  und  Ammoniak  löst  er  sich  leicht.  Aus  der  am« 
moniakalischen  Lösung  wird  er  durch  Chlorbarium,  neutrales 
und  basisch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt,  nicht  durch  Kalkwasser, 
salpetersaures  Silberoxyd  und  schwefelsaures  KupFeroxyd.  Die 
durch  die  genannten  Salze  erzeugten  Niederschläge  lösen  sich 
mit  Zurücklassung  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  Baryt  mit 
rother  Farbe  in  Schwefelsäure  auf. 

Diese  Eigenschaften,  welche  weder  den  reinen  sogenannten 
Prote'insubstanzen  noch  den  Verbindungen  derselben  mit  Schwe- 
felsaure zukommen,  lassen  in  dem  vorstehenden  Körper  hin- 
reichend einen  eigenthümlichen  erkennen.  Der  Elementar- 
analyse bleibt  es  vorbehalten,  die  Art  seiner  Zusammensetzung 
aufzuklären. 

Um  die  Benutzung  dieser  Eigenschaft  der  sogenannten 
Prote'insubstanzen,  durch  Zucker  und  Schwefelsäure  roth  gefärbt 
zu  werden,  zu  mikrochemischen  Versuchen  anzubahnen,  will 
ich  jetzt  noch  kurz  das  Verhalten  thierischer  und  einiger  pflanz- 
licher Gewebstheile  zu  den  genannten  Reagentien  beschreiben, 
wie  es  sich  unter  dem  Mikroskope  darstellt.  Man  breitet  auf 
einem  Glastäfelchen  in  einem  Tropfen  nicht  zu  dickflüssiger 
Zuckerlösung  das  zu  untersuchende  Gewebe  so  aus,  wie  es  sich 
zur  mikroskopiischen  Untersuchung  eignet  und  setzt  dann  1  bis 
2  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zu,  entweder  so,  dafs 
dieselbe  unmittelbar  auf  das  Object  fällt  und  schnell  und  con- 
centrirt  einwirkt,  oder,  wie  in  den  meisten  Fällen  vorzuziehen 
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ist,  so,  dafs  die  Schwefelsäure  nur  den  Rand  der  Zuckerlösung 
berührt  und  von  da  aus  allmälig  sich  in  derselben  vertheilt. 
Im  ersten  Falle  in  wenigen  Secunden,  im  zweiten  etwas  lang- 
samer, tritt  beim  Vorhandenseyn  von  Prolei'nsubstanzen  eine 
schön  rothe,  allmälig  violettroth  werdende  Farbe  derselben  ein, 
welche,  namentlich  wenn  das  Präparat  mit  eineoi  Deckgläschen 
bedeckt  wurde,  sich  mehrere  Stunden  erhält,  dann  allmälig  beim 
Anziehen  von  Wasser  aus  der  Luft  wieder  verschwindet. 

Werden  gestreifte  Muskelfasern,  welche  vorher  mehrere 
Stunden  in  Wasser  ausgewaschen  und  macerirt  sind,  so  dafs 
sich  die  einzelnen  Primitivfaserbündel  leicht  von  einander  trennen, 
auf  die  angegebene  Weise  behandelt,  so  färben  sich  dieselben 
durch  und  durch  roth.  Dabei  bleiben  die  Querstreifen,  wenn 
man. etwas  festes  Muskelfleisch  anwendet,  welches  von  der 
Schwefelsäure  nicht  so,  wie  das  weiche  Fleisch  niederer  Thiere, 
gallertartig  verändert  wird,  in  schönster  Klarheit  sichtbar. 

Glatte  Muskelfasern  des  Darms,  der  Speiseröhre,  sowie 
contractile  Arterienfasern  werden  ebenfalls  ganz  roth  gefärbt, 
die  Umrisse  der  einzelnen  Fasern  und  Faserzellen  verschwinden 
aber  bei  der  Berührung  mit  Schwefelsäure  fast  ganz.  Auch 
treten  die  Kerne  derselben  nicht  deutlich  hervor. 

Ebenso  intensiv  roth  wie  die  Muskelfasern  wird  auch 
die  Substanz  der  Krystalllinse  des  Auges  gefärbt,  die  faserige 
Structur  derselben  verschwindet  aber  bei  der  Berührung  mit 
Schwefelsäure  fast  ganz» 

Auch  die  Nervenfasern ,  die  Ganglienkugeln  und  die  übri- 
gen Elemente  des  Nervensystems  werden  auf  gleiche  Weise 
gefärbt. 

Anders  ist  es  mit  den  leimgebenden  Geweben.  Die  Seh- 
nenfasern, Zellgewebsfasern  und  die  serösen  Häute  werden, 
wenn  sie  einige  Stunden  in  Wasser  gelegen  haben  und  wieder- 
holt ausgewaschen  und  von  allen  sie  durchdringenden  eiweifs- 
artigen   Bestandtheilen   befreit   wurden,   nicht   roth,    sondern 
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gelbhrttttniich  gfefärM,  während  sie  vor  «lem  Auswi^M^hm  cdne 
deutlich  r<Mhliclie  Färbung  zeigten.  Die  elastischen  Fasern 
werden,  wenn  durch  Kochen  mit  Wasser  alle  Zellgevvebsfasern 
aus  ihnen  entfemt  sind^  gar  nicht  veimnderL  Gelbbraanlich  wie 
das  Zdigevrefoe  wird  auch  die  ieimgebende  Grundlage  des  Kno- 
chen, wenn  derselbe  in  feinen  Schnitten  in  Wasser  wiederholt 
ausgewaschen  ist,  man  mag  die  Kalksalze  durch  verdünnte 
Salzsäure  vorher  entfernt  haben  oder  nicht.  Intensiv  roth  färben 
sich  aber  im  Knochen  die  inneren  Auskleidungen  der  Gefafs- 
kanälchen,  welche  demnach  wie  alle  Geföfswände  protdfngebende 
ßewebstheile  einhalten.  So  stellen  sich  auch  bei  serösen  Hauten 
die  durch  das  wiederholte  Answaschen  ganz  farblos  geworde- 
nen und  kaum  mehr  erkennbaren  Geßfse  beim  Behandeln  mit 
Zucker  und  Schwefelsäure  als  rotbe  Streifen  dar. 

Elak'ntröp&hen  aus  dem  Knochenmark,  welche  den  Knochen- 
schliffen  namentlich  aus  den  spongiösen  Knochen  häufig  anhängen, 
werden,  wie  aus  dem  oben  über  das  Ehi'n  Gesagten  hervoi^eht, 
aodi  roth  gefärbt.  Doch  mufs  die  Schwefelsaure  in  conc^i- 
Irirtem  Zustande  das  EMü  berühren,  um  es  zu  färben,  während 
bei  protei'ngebenden  Geweben  diefs  nicht  erforderlich  ist  Da- 
her findet  man  faäuig,  wenn  man  fetthaltige  Gewebe  unter- 
sucht, neben  rothgefärbten  Proteinstoffen  farblose  Ela'intröpfchen, 
während  andere  daneben  4X)th  gefärbt  sind.  Dieb  beruht  nicht, 
wie  man  glad>en  könnte,  anf  einer  Verschiedenheit  der  Fett- 
tröpfchen,  sondern  nur  darin,  dafs  die  Schwefelsäure  nicht 
hinreichend  concentrirt  auf  aUes  Elai'n  eingewirkt  hat. 

Eigenthümlich  unter  den  leimgebenden  Geweben  verhalt 
sich  der  Knorpel  gegen  Zucker  und  Schwefelsäure.  Wenn  man 
a«f  feine  Schnitte  desselben,  die  längere  Zeit  in  Wasser  gelegen 
haben,  erst  ZuckerlÖsung  dann  Schwefelsäure  einwirken  läfst, 
so  färbt  sieh  die  eigeMlicbe  Knorpelsobstanz  gelbrötMich,  wäh- 
rend die  Knorpeizellen  entschieden  roth  iverden.  Um  auszu- 
mitldn,  ob  diefs  von  einem  Gehalt  der  letzteren  an  protein- 
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gebenden  Stoffe»  h^ilibre,  behandelte  ich  eine  Partie  ganz  fein 
geschnittenen  und  ausgewaschenen  Knorpels  mit  verdünnter 
Kalilauge  bei  30--40^  C,  um  dadurch  die  prote'ingebenden 
Substanzen  herauszulösen.  Es  gelang  mir  jedoch  nicht,  in  der 
von  dem  Knorpel  abgegossenen  Kalilauge  Protein  nachzuweisen. 
Aach  behielten  die  Knorpelzellen  nach  dem  Behandeln  mit  Kali- 
lauge die  Eigenschaft,  sich  roth  zu  färben.  Sehr  auffallend  war 
aber,  dafs  der  so  behandelte  Knorpel,  nachdem  die  Kalilauge 
voibiändig  aus  demselben  entfernt  war,  beim  Kochen  mit  Wasser 
kein  Cbondrin  mehr  gab,  sondern  einen  Leim ,  welcher  sich  in 
seinen  chemischen  Eigenschaften  dem  Glutin  ganz  gleich  ver- 
hielt, auch  noch  gelatinirte.  Diese  Beobachtung  führte  mich 
2fl  einer  Reihe  von  Versuchen  über  die  Verwandlung  des  Chon* 
drins  in  Glutin,  deren  zur  Erklärung  des  Verknöcherungspro* 
cesses  vielleicht  nicht  ganz  unwichtige  Resultate  ich  in  einer 
besonderen  Abhandlung  demnächst  veröffentlichen  werde. 

Auch  die  bei  der  Darstellung  des  Chondrins  aus  dem 
Knorpel  nach  vidslündigem  Kochen  stets  zurückbleibenden  ein* 
icelnen  Knorpelzellen  werden  von  Zucker  und  Schwefelsäure 
TOlh  gefärbt 

Bhiikörperchen ,  Schleim -«>  nnd  Eitei'körperchea  nehmen 
gleichfalls  eine  schön  rothe  Farbe  an  und  bleiben  in  ihren  Um-^ 
rissen  scharf  und  unverändert,  wenn  die  Schwefelsäure  langsam 
auf  dieselben  einwirkt,  Sie  quellen  dabei  nur  etwas  auf,  nach- 
dem sie  durch  die  Zuckerlösung  zusammengeschrumpft  waren. 
Wirkt  die  Schwefelsaure  schnell  und  coacentrirt  ein,  so  werden 
sie  z«  unregelmäffiigen,  rotfaen  Kiinnpen  zusammengeballt. 

Endlich  werden  die  den  proteingebendea  Geweben  ver- 
wandten, am  sogenanntem  Hornstoff  bestehenden  Theile,  die 
Epithetien  der  serösen  und  Schleimhäute,  die  Oberhaut,  Haare, 
Federn,  Hörn  der  Rinder,  Fischbein,  SeUangenschuppen  auoh 
roth  geerbt  bei  der  Behandlung  mit  Zucker  und  Schwefelsäure, 
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besonders  wenn  diese  Theile  vorher  in  Kalilauge   aufgeweicht 
waren. 

Von  den  thierischen  Substanzen,  welche  wir  als  nur  bei 
niederen  Thieren  vorkommend  kennen,  und  welche  von  Zucker 
und  Schwefelsäure  nicht  rolh  getarbt  werden,  erwähne  ich  das 
Chitin ,  welches  die  Grundlage  der  Oberhaut  und  der  Tracheen 
bei  Insecten,  Crustaceen  und  Arachniden  bildet,  die  Cellulose 
des  Mantels  der  Ascidien  Can  einem  Spiritusexemplar  unter- 
sucht) und  die  Seide.  Alle  drei  Substanzen  werden  von  Zucker 
und  Schwefelsäure  gar  nicht  in  der  Farbe  geändert,  dagegen 
aufgelöst,  wenn  die  Schwefelsäure  concentrirt  einwirkt.  Alle 
anderen  Weichtheile  der  niederen  Thiere  habe  ich  stets  intensiv 
roth  werden  sehen,  wenn  Zucker  und  Schwefelsaure  auf  die- 
selben einwirkten. 

Indem  somit  der  Irrthum  Fr.Wiirs,  dafs  es  unter  allen  thieri- 
schen Substanzen  nur  die  Galle  sey,  welche  bei  der  Behandlung 
mit  Zucker  und  Schwefelsäure  intensiv  roth  gefärbt  werde,  hin- 
reichend beseitigt,  dagegen  bewiesen  seyn  dürfte,  dafs  neben 
der  Galle  allen  sogenannten  Proteinstoffen ,  dem  diesen  ver- 
wandten Hornstoff  und  auch  dem  Elain  die  angegebene  Eigen- 
schaft zukommt,  will  ich  noch  kurz  die  hauptsächlichsten  Pflan- 
zenstoffe in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  zu  den  genannten 
Reagentien  durchgehen,  da  aus  der  mikrochemischen  Anwen- 
dung derselben  der  Pflanzenphysiologie  vielleicht  einiger  Nutzen 
erwachsen  könnte. 

Ebenso  nämlich  wie  die  thierischen  proteingebenden  Stoffe 
werden  auch  die  vegetabilischen  (^Legumin,  Pflanzeneiweifs  und 
Kleber)  bei  der  Behandlung  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  schön 
roth  gefärbt,  während  Cellulose,  Gummi,  Amylon,  Pflanzen- 
schleim entweder  gar  nicht  verändert,  oder  gelbbraun  gefärbt, 
oder  ohne  Farbenänderung  aufgelöst  werden» 

Bekanntlich  enthalten  die  Saamen  besonders  reichlich  die 
genannten  protei'ngebenden  Stoffe.    Behandelt  man  z.  B.  einen 
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dünnen  Schnitt  einer  Bohne  oder  Erbse  mit  Zucker  und  Schwe- 
felsäure, so  wird  man  unter  dem  Mikroskop  die  Zellmembranen, 
wenn  die  Schwefelsäure  nicht  zu  concentrirt  eingewirkt  hat, 
k  und  das  Amylon  unverändert  sehen,  der  Zelleninhalt  um  das 
Amylon  herum  Tarbt  sich  aber  intensiv  roth  bis  violettroth,  ge- 
rade so  wie  thierische  Protei'nsubstanz. 

Stellt  man  sich  das  Legumin  oder  Eiweifs  isolirt  aus  den 
Saamen  dar,  so  kann  man  sich  leicht  ftberzeugen,  dafs  diese 
Stoffe  es  sind,  von  welchen  die  rothe  Farbe  abhängt. 

Dafs  die  Pilze,  die  Algen,  auch  die  einzelligen  kieselschali- 
gen,  zum  grofsen  Theile  aus  Proteinsubstanzen  bestehen,  läfst 
sich  durch  diese  Reaction  leicht  nachweisen. 

Auch  die  fetten  vegetabilischen  Oele  verhalten  sich  analog 
dem  thierischen  Elai'n.  Es  wurden  in  dieser  Beziehung  unter- 
sucht :  Mandelöl,  Olivenöl,  Mohnöl,  Rüböl,  Hanföl.  Dagegen 
nimmt  die  festere  Cacaobutter  bei  Behandlung  mit  Zucker  und 
|t  Schwefelsäure  nicht  die  rothe  Farbe  an,  wie  die  genannten 
1^  Oele.  Sind  die  Fette  in  Zellen  eingeschlossen,  so  Tärben  sie 
^,  .  sich  nicht,  es  gehört,  wie  beim  thierischen  Elain,  eine  unmit- 
,^  telbare  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  dazu,  die  rothe 
^  Farbe  der  in  Zuckerlösung  schwimmenden  Fetttröpfchen  her- 
,r         vorzurufen. 


I»' 


Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  der  Arterien- 
häute ; 

von  Dr.  M.  S,  SchuÜsse. 


So  viele  und  genaue  Untersuchungen  thierischer  Flüssig^ 
ketten  auch  bisher  von  den  Chemikern  geliefert  sind,  so  wenig 
sind  thierische  Gewebe  ausführlicheren  chemischen  Untersuchungen 
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unterworfen  worden.  Der  Hauptgrund  davon  liegt  gcwffs  ^laritt, 
dafs  dje  verschiedenen  die  Ihierischen  Gewebe  zusammensetzen- 
den Formelemente,  welche  wir  unter  dem  Mikroskop  zu  isoliren 
vermögen,  durch  chemische  Hüifsmittel  nur  in  den  wenigsten 
Fallen  von  einander  getrennt  werden  können,  so  dafs  eine  ge-> 
sonderte  Untersuchung  der  einzelnen  verschiedenen  Bestandtheile 
nur  in  diesen  Fällen  möglich  war.  Ferner  hat  der  Umstand 
bindernd  eingewu-kt  auf  eine  ähnlich  vollständige  Kenntnifs  der 
chemischen  Eigenschaften  thierischer  Gewebe  wie  der  der 
Flüssigkeiten,  dafs  für  die  zur  chemischen  Untersuchung  noth- 
wendige  Lösung  der  meisten  geformten  Gewebstheile  noch  nicbl 
die  passenden  Lösungsmittel  gefunden  sind,  welche  nichts  wie 
die  bisher  fast  allein  angewandten  starken  Säuren  und  Alkalien, 
eine  bedeutende  Zersetzung  des  Gewebes  erzeugen,  deren  Pro* 
ducte  wiedeir  so  mannichfaltig,  leicht  zersetzbar  und  zum  'fheil 
fluchtig  sind,  dafs  das  Studium  dieser  Zersetzungsproducte  mit 
den  gröfsten  Schwierigkeiten  verbunden  ist. 

Die  leimgebenden  Gewebe  machen  allein  in  so  fern  eine 
Ausnahme,  als  dieselben  sowohl  ziemlich  vollständig  rein  von  . 
anderen  beigemischten  Gewebstheilen  erhalten  werden  können, 
ab  auch  gerade  durch  ihre  Eigenschaft  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  Leim  verwandelt  und  gelöst  zu  werden  und  in  dieser  Form 
ganz  constante  Reactionen  zu  zeigen,  der  chemischen  Unter- 
suchung zugänglicher  sind  als  andere  Gewebe.  Die  sogenannten 
proleingebenden  Gewebe  dagegen,  welche  verhältnifsmäfsig  viel 
wichtiger  als  die  leimgel^enden  für  den  Organismus  sind,  kennen 
wir  so  wenig,  dafs  wir  nicht  einmal  entscheiden  können,  ob 
die  Grundstoße  derselben  mit  den  bekannten  im  Blute,  der 
Milch,  dem  Eiweiß»  der  Eier  gelöst  enthaltenen  Prote'instoffen 
übereinstimmen,  oder  von  denselben  verschieden  sind. 

Die  Mikrochemie,  welche  uns  bisher  fast  allein  Gesichts- 
punkte zur  CiassiOcirung  der  feineren  Formelemente  geKeferi 
hat^    würde   hier   durch    einige   glückliche  Entdeckungen  vid 
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fördoti  können,  aber  die  eigentliche  Entscheidung  kann  der 
Chemiker  doeb  nur  an  gröfseren,  nnvermiscbten  Ouantitäten 
der  einzelnen  Bestandtheiie  des  Organiimius  liefern.  Doch  bis 
wir  von  der  Chemie  Anbcbafs  ober  alle  im  Organismus  concurri- 
renden  Modificationen  der  BesUndtheile  der  Gewebaelemente 
und  der  Beziehungen  derselben  zu  einander  erhaben ,  wird 
noch  viel  Zeil  vergeben»  Vor  d^  Hand  müssen  wir  dabin 
streben,  nur  die  hanptsichlichsten  Porntelemenle  so  chemisch 
klassificii'en  zu  können,  dafs  die  physiologischen  Bigenschaften 
dersett)en  mit  den  chemischen  nnd  omgekehrt  einigermaafsen  in 
Einklang  gebracht  werden  können. 

Die  nachstehenden  Untersuchungen,  welche  ein  ziemlich 
zusammengesetztes  Gewebe,  die  Arterienhäute,  zum  Gegeih- 
Stande  haben,' wurden  veranlafst  durch  eine  von  der  hiesigen 
medicinischen  Falcultät  gestellte  Preisfrage  über  die  Function  der 
Arterienhäute.  Die  von  mir  gelieferte  und  von  der  FacnUät 
gekrönte  Preisschrift  habe  ich  im  Zusammenhange  als  Inaugnral^ 
difisertation  dem  Druck  übergeben  *).  Den  chemischen  Theil 
derselben  gebe  ich  hier  in  seinen  Hauptpunkten.  Mögen  die 
wenigen  vereinzelten,  oft  umsichtigen  Angaben  der  früheren 
Schriftsteller  über  diesen  Gegenstand  und  die  einzebien  viel«- 
leicht  nicht  ganz  werlhlosen  Resultate  dieser  Arbeit  den 
Leser  zur  Entschuldigung  dei*  vielen  Lücken  derselben  geneigt 
machen. 

Die  Angaben  der  Chemiker  über  die  Bestandtheiie  der 
Arterienhaute  sind  im  Wesentlichen  folgende  :  Berzelius  ^*) 
sagt  von  der  mittleren  Arterienhaul :  „Beim  Trocknen  verliert 
diese  Haut  wenig  Wasser,  wird  dabei  dunkebraungelb  oder 
zuweilen  schwarz,  hart  und  spröde,  nimmt  aber  im  Wasser  ihr 


*)  De  arteriarum  notlone,  strnctura,   constitutione  chemica  et  viribus 
yitalibus.    Gryphiae  1*849. 

««)  Lehrbuch  der  Chemie,    3.  Aufl.  1840.    Bd.  IX,  S.  111. 
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voriges  Ansehen  und  ihre  Elasticität  wieder  an.^ — „Die  faserige 
Haut  der  Arterien  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich.  Auch  nach 
mehrstündigem  Kochen  darin  bleibt  sie  unverändert,  das  Wasser 
löst  Nichts  auf^  und  wird  nicht  von  Galläpfeiinfusion  getrübt. 
Diefs  gilt  jedoch  nur  für  ein  kürzeres  Kochen.  Wird  es  meh- 
rere Tage  lang  fortgesetzt,  so  erleidet  sie  nach  Versuchen  von 
J.  Müller  eine  Veränderung  in  der  Zusammensetzung  und  das 
Wasser  zieht  eine  leimartige  Substanz  aus.  Mit  concenlrirter 
Essigsäure  übergössen,  wird  diese  Haut  weder  erweicht  noch 
aufgelöst  und  auch  in  kochender  verdünnter  Essigsäure  ist  sie 
unlöslich^. 

Berzelius  weist  ferner  nach,  dafs  weder  Fibrin  noch 
eine  andere,  prote'ingebende  Substanz  in  der  Arterienhaut  ent- 
halten sey  und  fügt  hinzu  :  '»Von  dem  Muskergewebe  unter- 
scheidet sie  sich  durch  den  vollkommenen  Mangel  an  Reizbar- 
keit, indem  sie  weder  durch  electrische,  noch  chemische,  noch 
mechanische  Reizung  sich  zusammenzieht;  in  physischer  Hin- 
sicht durch  die  Trockenheit  und  Elasticität  ihres  Gewebes, 
während  sich  die  Muskelfasern  in  erweichtem  Zustande  befinden ; 
und  in  chemischer  Hinsicht  durch  ihr,  von  dem  Fibrin  so  ganz 
abweichendes,  chemisches  Verhalten  zu  Reagentien,  z.  B.  ihre 
leichte  Löslichkeit  in  Salpetersäure.^ 

Nachdem  Eulenberg ^3  gezeigt  hatte,  dafs  das  elastische 
Gewebe,  welchem  er  auch  die  mittlere  Arterienhaut  zurech- 
nete^ beim  Kochen  Leim  gebe,  untersuchte  J.  Müller  den 
Leim  desselben  genauer  und  fand  ihn  verschieden  von  Glutin 
und  Chondrin  **).  Auf  das  Verhalten  dieses  Leims  komme 
ich  unten  bei  der  speciellen  Betrachtung  der  elastischen  Fasern 
der  Arterien  ausführlich  zurück. 


*)  De  tela  elastica.    Diss.  inaug.    Berol.  1836. 
♦♦)  Poggendorff'ß  Ann.  1836.    Bd*  38,  S.  311. 
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Valentin *3  bemerkte,  dafs  Essigsäure  aus  den  Arterien- 
fasem  eine  geringe  Menge  eines  durch  Kaliumeisencyanür  fäll- 
baren Stoffes  löste.    Dasselbe  beobachtete  Retzius  ^^). 

Simon  *^*)  fügt  noch  hinzu,  dafs  nach  zehnstündigem 
Kochen  der  mittleren  Arterienhaut  mit  Wasser  die  Lösung  von 
Essigsäure  stark  gefällt  worden  sey.  Der  Niederschlag  habe 
sich  zum  grofsen  Theile  in  überschüssiger  Essigsäure  gelöst 
und  darauf  habe,  Kaliumeisencyanür,  Quecksilberchlorid  und 
basisch   essigsaures  Bleioxyd  starke   Fällungen  hervorgebracht. 

Endlich  hatDondersf)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs 
beim  Behandeln  der  mittleren  Arterienhaut  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure und  Hinzufügen  von  Ammoniak  xanthoprotei'nsaures 
Ammoniak  entstehe^  aus  welcher  Reaction  derselbe  mit  Recht 
auf  das  Vorhandenseyn  von  sogenannten  proteingebenden  Sub- 
stanzen in  den  Arterienhäuten  schliefst. 

So  viel  über  die  bisherigen  chemischen  Untersuchungen  der 
Arterienhäute. 

Ehe  ich  nun  zu  der  Beschreibung  meiner  Versuche  über- 
gehe ^  will  ich  Einiges  über  die  Gewebselemente  der  Arterien- 
häute, welche  ich  untersucht  habe  (vom  Menschen,  Rind,  Kalb, 
Schaf,  SchweinJ  und  deren  mikrochemische  Reactionen  anführen. 

Drei  Arten  von  Fasern  finden  wir  in  den  gröfseren  Arterien 
derselben  :  elastische  Fasern ,  ähnlich  denen  der  Lig.  flava  der 
Wirbelsäule  und  des  Lig.  nuchae  mancher  Wirbelthiere,  nebst 
aus  denselben  entstandenen  elastischen  Lamellen,  eigenthümliche 
contractile  Fasern  und  Zellgcwebsfasern.  Erstere,  welche  die 
innere  Haut  sämmtlicher   und   die  mittlere  Haut    der  gröfsten 


♦)  Müller'«  Archiv.  1838.  S.  199. 

♦♦)  Müller'fl  Physiologie.  4.  Aufl.  1844.  TW.  I.  S.  171. 

*♦*)  Medicinische  Chemie.  Bd.  II.  S.  522. 

f)  UoUfindische  Beiträge.  Bd.  I.  S.  67.    Archiv  von  Roser  u»  Wun- 
derlich u.  Griesinger«    Bd.  YII.  S.  391, 
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Arteriell  (Aorta  und  Arteria  pulmonalis)  fast  ausschliefslich 
bilden,  widerstehen  der  Etnwirknngf  kalter  organischer  und 
mineraKscher  Sauren  und  AlkaKen  vollständig,  und  lösen  sich  erst 
bei  länger  fortgesetzter  Erwärmung  in  mineralischen  Säuren  und 
Kalilauge,  Auf  diese  Fasern  passen  die  Angaben  von  Ber« 
zelius  über  die  ehemischen  Eigenschaften  der  mittleren  Ar- 
terienhaul« 

Von  den  contractilen,  mit  deutlichen  Kernen  versehenen 
Fasern ,  welche  nur  in  der  mittleren  Haut  der  Arterien  vor« 
kommen,  giebt  Henle  ^^3  als  einzige  nnkrochemische  Reaction 
an,  dafs  sie  sich  in  Essigsäure  mit  Ausnahme  der  Kerne  auf- 
lösen. Ebenso  verhalten  sie  sich  nach  meinen  Versuchen  zu 
mineralischen  Säuren  und  Alkalien,  so  jedoch,  dafs  aucb  die 
Kerne  nach  längerer  Einwirkung  der  Reagentien  verschwindenv 

Die  Zellgewebsfasern  endlich,  welche  vorzugsweise  in  der 
äufseren  Hmrt  der  Arterien,  jedoch  in  geringer  Menge  auch  in 
der  mittleren,  vorkommen  und  immer  mit  elastischen  Fasern 
(Kemfasern  nach  Henle}  verbunden  sind,  zeigen  dieselben 
Eigenschaften  wie  überall,  wo  sie  vorkommen.  Sie  schrrnnpfen 
bei  der  Berührung  mit  Säuren  oder  Alkalien  zusammen,  lösen 
sich  aber  erst  bei  der  Erwärmung. 

Diese  einzelnen  Gewebselemente ,  namentlich  die  beiden 
zuerst  genannten  in  der  mittleren  Haut  vereinigten  Fasern  mög- 
lichst zu  trennen  und  für  sich  zu  untersuchen,  habe  ich  mir 
zur  Aufgabe  gemacht.  Die  Arbeit  zerfällt  demnach  in  folgende 
Abtheilungen  : 

1}  Untersuchung  der  durch  Wasser  ohne  Anwendung  der 
Siedhitze  aus  den  Arterienhäuten  ausziehbaren  Bestandtheile; 
2)  Untersuchung  der  in  Wasser  niclit  gelösten  Bestandtheile 
der  contractile»  Fasern ;  3)  Untersuchung  der  elastischen  Fevern 


^)  Allgemeine  Anatomie.    1841.  S.  500. 
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der  Arterienhftote,    mit  Vepgleichung   der   elastiscbeo  Fasern 
finderer  Organe. 

i.    Uräerstiohunff    der    durch   Wasser   ohne  Anwendmig  der 
Siedhitse  aus  den  Arterienhäuten  aus!&ie}Aaren  Bestandtheüe, 

Die  Fasern  der  mittleren  Arterienbaui  einer  frischen  Ochsen-* 
Carotis  worden  mit  destillirtem  Wasser,  erst  kaltem,  dam 
warmem  (40^  C),  mehrfach  ausgewaschen  und  ausgeprefst» 
Das  klare  Extract  zeigte  schwach  alkalische  Reaction,  wurde  durch 
Kochen  nicbt  getrübt^  durch  eine  geringe  Menge  Essigsäure  stark 
gefällt,  welcher  Niederschlag  sich  in  einer  gröfseren  Menge  Essig«« 
süure  leicht  löste  und  dann  von  Kaliumeisencyanür  von  neuem  gefälll 
wurde«.  Die  von  dem  durch  Essigsäure  entstandenen  Nieder-^ 
scMage  abfiltrirte  schwach  saure  Flüssigkeit  schied  beim  Kochen 
wenige  weifse  Flocken  coagulirten  Eiweifses  ab.  Die  zurück- 
bleibende Lösung  wurde  nicht  mehr  durch  Kaliumeisencyanür 
gefallt.  Sie  enthalt  noch  etwas  organische  Substanz  und  Salze, 
was  sich  beim  Eindampfen  zeigte. 

Der  durch  Essigsäure  fallbere,  im  Ueberschufs  wieder  lös**' 
liehe  Stoff  gab  sich  durch  sein  Verhalten  zu  anderen  Säuren 
und  Metallsalzen,  so  wie  seine  Coagulirung  durch  Kätberiab  als 
Käsestoff  zu  erkennen. 

Wurde  einer  Portion  des  wässerigen  Auszuges  der  Ca-' 
rcrtisfasern  etwas  Milchzucker  zugesetzt  und  dkso  mv  Hälfte 
der  freiwilligen  Gährung  überlassen,  während  der  amteren  Hallte 
ein  Stückchen  Kälberlab  zugethan  wurde,  so  war  bei  einer 
Wärme  von  30®  C.  nach  7  Stunden  durch  den  Kälberlab  sämmt- 
Ucber  Käsestol  ausgeschieden,  während  in  der  arideren  HäMle 
nach  14  Stunden  erst  ein  Theil  des  Käsestoffes  niederg^ 
schlagen  war. 

Auch  bedeckte  sich  der  Auszog  der  Arterienfasern  beim 
Abdampfen  mit  einem  Häutchen,  wie  alle  Käsestofflösungen> 

Vom  Globulin, .Simon's  KäsestoS  des  Blutes,  untersch^et 


284    Schnitze,  über  die  chemische  Zusammenseiisung 

sich  dieser  Käsestoff  dadurch,  dafs  er  in  der  Hitze  nicht  gerinnt 
wie  das  Globulin.  Auch  enthält  er^  wie  das  Globulin  des  Blutes 
immer,  keine  Spur  von  Hämatin. 

Aehnlich  wie  der  wässerige  Auszug  der  Carolisfasern  ver- 
hielt sich  der  aus  den  Fasern  der  Aorta  des  Ochsen  bereitete, 
hur  die  Menge  der  in  Wasser  gelösten  Bestandtheile,  besonders 
das  Casein,  war  geringer.  Aber  nicht  blofs  die  mittlere  Haut 
zeigte  diesen  merkwürdigen  Caseingehalt,  sondern  auch  die 
äubere  Zellgewebshaut,  jedoch  in  viel  geringerem  Grade. 

Menschliche  Arterien,  Carotis,  Aorta,  Femoralis,  enthielten 
ebenfalls  viel  durch  Wasser  lösliches  Casein  neben  einer  ge- 
ringen Menge  Eiweifs  und  Salzen  und ,  wie  bei  den  Ochsen- 
arterien, gab  die  nur  eine  geringe  Menge  contractiler  Fasern 
enthaltende  Aorta  bedeutend  weniger  Casein,  als  die  Carotis 
und  Art.  femoralis,  deren  mittlere  Haut  fast  nur  aus  contrac- 
tilen  Fasern  besteht. 

Zur  Bestimmung  der  Menge  dieses  Käsestoffes  und  der 
übrigen  in  dem  wässerigen  Extract  enthaltenen  Bestandtheile 
wurden  folgende  Versuche  gemacht  : 

1)  Zwei  Portionen  der  Fasern  der  mittleren  Haut  einer 
ganz  frischen  Ochsencarotis  wurden  gewogen,  die  eine  zur 
Bestimmung  der  trocknen  Substanz,  die  andere  zur  Bestimmung 
der  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile  verwendet. 

0,430  Grm.  bei  120«  C*  getrocknet  gaben  0,132  Grm. 
trockne  Substanz,  d.  i.  30,69  pC. 

0,530  Grm.  wurden  erst  mit  kaltem,  dann  mit  warmem 
Wasser  von  40«  C.  mehrere  Male  ausgewaschen  und  ausge- 
prefst^  das  Extract  Gltrirt,  dann  die  Fasern  selbst  auf  das  ge- 
wogene Filtrum  gebracht  und  ausgewaschen.  Der  Rückstand 
wurde  getrocknet  und  gewogen.  Seine  Menge  betrug  0,100  Grm. 
Die  angewandten  0,530  Grm.  entsprechen  (nach  der  ersten 
Bestimmung  berechnet}  0,162  Grm.  trockner  Substanz.  Von 
diesen  waren  0,100  Grm.   in  Wasser  unlöslich  und  0,062  Grm. 
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gelöst,  d.  h  38,1^7  pC.   der  trocknen  Substanz  der  Ringfasern 
der  Carotis  sind  in  Wasser  löslich. 

Zur  Bestätigung  dieser  sehr  auffallenden  Menge  von  in 
Wasser  löslichen  Bestandlheilen  wurden  noch  zwei  Versuche 
gemacht  : 

2)  0,185  Grm.  der  Ringfasern  einer  anderen  Ochsencarotis 
gaben  0,053  Grm.  trockne  Substanz,  d.  i.  28,65  pC. 

0,552  Grm.  Ringfasern  derselben  Carotis  wurden  mit  Wasser 
auf  die  angegebene  Weise  ausgewaschen*  Der  trockne,  in 
Wasser  unlösliche  Rückstand  betrug  0,095  Grm.  Nun  geben 
0,552  Grm.  der  frischen  Fasern,  nach  der  ersten  Bestimmung 
der  trocknen  Substanz  zu  28,65  pC»  berechnet,  0,157  Grm. 
trockne  Substanz.  Von  diesen  sind  0,095  in  Wasser  unlöslich, 
folglich  0,062  Grm.  oder  39,49  pC.  in  Wasser  gelöst. 

3)  Von  den  Ringfasern  einer  dritten  Ochsencarotis  wurden 
1,234  Grm.  bei  120^  C.  getrocknet.  Es  blieben  0,335  Grm. 
trockne  Substanz  =  27,14  pC. 

Von  derselben  Carotis  wurden  1,592  Grm.  Ringfasern  mit 
kaltem  Wasser  mehrere  Male  ausgewaschen.  Sie  verloren  dabei 
von  den  festen  Bestandtheilen ,  die  (zu  27,14  pC.  berechnet) 
gleich  0,432  Grm.  sind,  0,159  Grm.,  d.  i.  36,80 pC.  der  trock- 
nen Substanz. 

Die  etwas  geringere  Menge  von  in  Wasser  löslichen  Be- 
standtheilen bei  diesem  Versuche  mag  darin  ihren  Grund 
haben,  dafs  zum  Auswaschen  nur  kaltes  Wasser  genommen 
wurde. 

Zur  Bestimmung  der  in  Wasser  gelösten  Stoffe  wurde  das 
Extract  von  dem  unter  1}  beschriebenen  Verbuche,  welches 
0,062  Grm.  fester  Bestandtheile  gelöst  enthielt,  durch  Ein- 
dampfen etwas  concentrirt,  dann  mit  einem  Tropfen  Essigsäure 
versetzt,  so  dafs  schwach  saure  Reaction  eintrat,  wodurch  der 
Käsestoff  gePällt  wurde.  Seine  Menge  betrug  nach  dem  Filtriren 
und  Trocknen  0,034  Grm. ,  das  ist  20,98  pC.  der  festen  Be- 


286     Schnitze^  über  die  ckemisthe  Zusammensetzung 

standtbeile  der  Ringfaserhaut  und  mehr  ab  die  Hälfte  der  in 
Wasser  löslichen  SloiTe. 

Die  von  den»  Käsestaff  abfiUrirte  Lösung  wurde  sor  Be- 
stimmung des  Eiweifses  gekocht,  worauf  die  abgeschiedenen 
Flocken  abfiltrirt  wurden«  Dieselben  betrugen  nach  dem  Trock- 
nen 0,012  Grm.,  d.  i.  7,40  pC.  der  festen  Bestandtheile  der 
Ringfasern. 

Die  abfiUrirte  FHissigkeit,  welche  von  den  0,062  Grm. 
fester  Bestandtheile  noch  0,016  Grm»  enthalten  mufste,  nachdem 
Käsestoff  und  Eiweils  aus  derselben  entfernt  waren,  wurde  zur 
Trockne  abgedampft  und  gelinde  geglüht.  Es  blieben  zorilck 
0,004  Grm.  feuerbeständige  Salze,  d«  i.  2,46  pG.  der  festen 
fieiäandtheile  der  Fasern. 

Der  feuerbeständige  Rückstand  in  größerer  Menge  dar- 
gestellt wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus  Verbindungen 
von  Natron  Cmit  sehr  wenig  Kali}  und  Chlor,  Phospborsäure 
und  etwas  Schwefelsäure. 

Die  organische  Substanz,  wekhe  aufser  Käsestoff  und  Ei- 
weifs  noch  in  dem  wässerigen  Extract  enthalten  ist,  wurde  in 
grösserer  Menge  dargestellt*  Aelher  löste  aus  derselben  keine 
Spur  von  Feit.  Alkohol  eine  geringe  Menge  einer  nach  Fleisch- 
brühe riechenden^  bräunlichen  Substanz.  Der  Rückstand  löste 
sich  bis  auf  einige  Flocken  in  Wasser,  welche  sich  in  Essig- 
säure lösten  und  durch  Kaltumeisencyanür  wieder  gefällt  wur<- 
<den  und  wahrscheinlich  aus  einem  Ueberbleibsel  von  Eiweifs 
oder  Käsestoff  bestanden.  Die  wässerige  Lösung  der  üinrigen 
orgam'schen  Substanz  wurde  durch  Essigsämre  und  Kalium- 
«eisencyanür  nicht  verändert,  durch  Gerbsäure,  neutrales  und 
iMsisch  essigsaures  Bleioxyd  und  salpetersaures  Silberoxyd  und 
Ouecksilberoxydul  gertUt. 

Die  geringe  Menge  dieser  Stoffe  erlaubte  keine  genauere 
Untersudiung  derselben ,  namentlich  konnte  auch  die  Prüfung 
auf  Kroatin  und  Kreatinin,  wekhe  Stoffe  Lieb  ig  in  der  Fleisch- 
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flässigkeil  als  conslant  torhanden  nachwiers  und  deaeii  er  eine 
grofse  Bedeutung  Tür  den  Organismus  zuschreibt,  nicht  aus- 
geführt werden.  Ich  behalte  mir  vor,  diefä  bei  einer  Unter- 
suchung bedeutend  gröfserer  Quantitäten  zu  bestimmen. 

Die  bisher  beschriebenen  Versuche  wurden  alle  mit  den 
Ringfasern  der  Ochsencarolis^  welche  zum  gröfsten  Theile  aus 
contractilen  Fasern  bestehen,  angestellt.  Die  Untersuchung  der 
aus  gröfstentheils  elastischen  Fasern  bestehenden  mittleren  Haut 
der  Brustaorta  des  Ochsen  ergab  folgende  Resultate : 

1)  Zur  Bestimmung  der  trocknen  Slibstanz  der  Ringfasern 
der  Aorta  wurden  1,621  Grm.  derselben  getrocknet.  Der 
Rückstand  betrug  0,522  Grm.,  d.  i.  32,20  pC. 

Von  demselben  Theile  der  Aorta  wurden  1,095  Grm« 
Rii^fasern  mit  kaltem  und  warmem  Wasser  vielfach  ausge** 
waschen.  Der  trockne  Rückstand  der  Fasern  betrug  0,272  Grm. 
Von  den  festen  Bestandtheilen  der  Ringfasern,  welche  (zu 
32,20  pC.  berechnet)  gleich  0,352  Grm.  sind,  waren  also  in 
Wasser  gelöst  0,080  Grm.,  d.  i.  23,13  pC. 

2)  Von  einer  anderen  Ochsenaorta  wurden  1,200  Grm. 
der  Ringfasern  getrocknet.  Es  blieben  0^20  Grm.  feste  Be- 
standtheile,  d.  i.  26,66  pC. 

Von  derselben  Aorta  wurden  10,820  Grm.  Ringfasern  ge- 
nommen und  mit  kaltem  und  warmem  Wasser  vielfach  aus- 
gewaschen, ausgeprefst  und  getrocknet.  Es  blieben  2,382  Grm. 
feste  Bestandlheile.  Die  10,820  Grm.  enthalten  (auf  26,66  pC. 
berechnet)  2,884  Grm.  feste  Bestandtheile.  In  Wasser  gelöst 
waren  also  0^502  Grm.,  d.  i.  17,41  pC.  der  trocknen  Substanz 
der  Ringfasern. 

Der  Gehalt  dieses  Extractes  an  Kisestoff  betrug  0,209  Grm., 
d.  i.  7,24  pC.  der  festen  Bestandtheile  der  Ringfasern  der  Aorta. 

Es  fällt  auf,  dafs  die  Ringfasern  der  Aorta  so  viel  weniger 
in  Wasser  lösliche  Bestandtheile  enthalten  als  die  der  Carotis, 
indem  aus  der  Aorta  nur  23,13  pC.  und  17^1  pC.  der  festen 
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Bestandtheile  gelöst  wurden,  während  in  dem  Extract  der 
Carolisfasern  38,27,  39,49  und  36,80  pC.  enlhallen  waren. 

Es  beweist  diefs  Verbältnirs,  dafs  die  contractilen  Fasern, 
welche  in  der  Carotis  vorwalten,  gewisse  in  Wasser  lösliche 
Bestandtheile  enthalten  müssen,  welche  den  elastischen  Fasern 
der  Aorta  nicht  zukommen  und  zwar  Tührt  uns  die  Analyse 
hier  auf  den  KäsestofT.  Dieser  bisher  in  keinem  Gewebe  in 
irgend  erheblicher  Menge  gefundene  StoflF  ^3,  welcher  in  dem 
Carotisextract  in  verhältnifsmäfsig  viel  gröfserer  Menge  enthalten 
ist,  als  in  dem  Auszug  der  nur  wenige  contractile  Fasern  ent- 
haltenden Aorta,  ist  es  sicherlich,  welcher  die  schon  in  ihrer 
Form  von  den  organischen  Muskelfasern  unterschiedenen  con- 
tractilen Arterienfasern  auch  chemisch  auszeichnet.  Uebrigens 
bestehen  dieselben,  wie  unten  gezeigt  werden  wird,  auch 
aufser  dem  Käsestoff  aus  einer  proteingebenden  Substanz,  wie 
die  Muskelfasern. 

Ich  habe  zur  Vergleichung  viele  Gewebstheile  auf  Eäsestoff 
untersucht,  gestreifte  und  glatte  Muskelfasern,  elastische  Fasern 
des  Ligam.  nuchae,  Zellgewebsfasern,  habe  aber,  obgleich  Zell- 
gewebe und  Ligam.  nuchae  Spuren  von  Käsestoff  enthielten,  nie 
eine  dem  Gehalt  der  Artcrienwandungen  an  Käsestoff  nur  eini* 
germaafsen  vergleichbare  Quantität  finden  können.  Die  Venen- 
häute dagegen,  welche  den  Atterienhäuten  sehr  ähnlich  zu- 
sammengesetzt sind,  namentlich  auch  dieselben  eigenthumlichen 
contractilen  Fasern  enthalten,  liefern  beim  Ausziehen  mit  Wasser 
auch  eine  entsprechende  Menge  Käsestoff*  Somit  stehe  ich  nicht 
an,  den  Gehalt  der  Arterien-  und  Venenhäute  an  Käsestoff  den 
contractilen  Fasern  derselben  zuzuschreiben.  Dafs  sich  die 
menschlichen  Arterien  und  Venen,  die  des  Kalbes,  des  Schafes 


^^  Das  Globulin  der  Fasern  der  KrystalUinse ,  welches  Simon  zum 
Käsestoff  rechnet ,  halte  ich,  wie  Berzelius  und  Lehmann^  für 
einen  eigenthumlichen  Stoff. 
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denen  des  Ochsen  ganz  gleich  verhalten,  wurde  durch  mehrere 
Versuche  bewiesen*  Zur  quantitativen  Bestimmung  wurden 
menschliche  Arterien  nicht  verwandt,  weil  sie  nie  so  frisch 
erhalten  werden  konnten,  wie  die  der  Thiere. 

Der  Gedanke  könnte  nahe  liegen,  es  sey  diefs  Casei'n  der 

Blutgefäfswandungen    nichts  Anderes    als    aufgelöstes  Globulin 

« 

der  Blutkörperchen,  das  bekanntlich  dem  Käsestoff  sehr  nahe 
steht,  welches  in  die  Blutgefäfswandungen  infiltrirt  und  daselbst 
in  Casein  verändert  wäre. 

Ohne  durch  directe  Beweise  diese  Ansicht  beseitigen  zu 
können,  erinnere  ich,  abgesehen  von  anderen  Unwahrschein- 
lichkeiten  dieser  Hypothese,  nur  daran,  dafs  in  den  Blutkörper- 
chen das  GlobuUn  mit  dem  Hämatin  immer  so  eng  verbunden 
vorkommt,  dafs  man  bisher  noch  nicht  im  Stande  gewesen  ist, 
beide  vollständig  von  einander  zu  trennen,  wogegen  in  dem 
Casein  der  Arterien  auch  nicht  die  geringste  Spur  von  Hämatin 
enthalten  ist. 

Zur  heueren  (Jebersicht  der  Resultate  der  beschriebenen 
Analysen  folgt  eine  Zusammenstellung  derselben.  Die  in  die- 
selbe aufgenommene  Bestimmung  der  Aschenmenge  der  Carotis- 
fasern  war  folgende  : 

0,848  Grm.  getrockneter  Ringfasbrn  der  Ochsencarotis 
wurden  bei  gelinder  Glühhitze  verbrannt.  Es  blieben  0,030  Grm. 
Asche,  welche  aus  0,020  Grm.  in  Wasser  löslichen  Bestand- 
theilen  Cphosphorsaures,  schwefelsaures  Natron  und  Chlornatrium) 
und  0,010  Grm,  in  Wasser  unlöslichen  Stoffen  (kohlensaurer 
und  phosphorsaurer  Kalk)  bestand.  Diese  Bestimmung  der  in 
Wasser  löslichen  Salze  stimmt  mit  der  oben  angegebenen  sehr 
nahe  überein,  indem  jene  2,46  pC.  der  festen  Bestandtheile, 
diese  2^34  pC.  ergiebt* 

100  Theile  der  frischen  Ringfasern  der  Arterien  ent- 
hielten : 

AnnBl*  A.  Chomio  n.  Pharm*  LXKt.  Bd.  3.  H«ft.  20 
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Carotis  Aortalhorac. 

n;        n.       HP  L       II.  * 

Wasser  69,31    71,35    72,86         67,80    73,34 

Feste  BestandlbeUe    30,69    28,65    27,14         32,20    26,66. 

100  Theile  der  feisten  Bestandtbeile  der  Carotisfasern  ent- 
hielten : 

1.  n.         lU. 

In  Wasser  unlösliche  Bestand- 
tbeile der  Fasern    .    .    .    •6J>66(  61,73    60,51    63,20 
Salze  in  Wasser  unlöslich   .    .    1,07(       '  '  ' 

Käsestoff       20,981 

KL.-..; ; ; ; ; ; ;  ?a  *^'  »-«  '»■«' 

Salze  in  Wasser  löslich      .    .    2,46j 

100  Theile  der  festen  Bestandtbeile   der  Riqgfasern  der 

Aorta  thoracica  enthielten  : 

I.  n. 

In  Wasser  unlösliche  Bestandtheile  76,87        82,59 

In  Wasser  lösliche  BestandtheUe  23,13        17,41 

Davon  Käsestoff       7,24. 

2.  Ueber  die  in  Wasser  unlöslichen  Bestandtheile  der  contrac- 

tHen  Fasern  der  Arterien. 

Die  Fasern  der  mittleren  Haut  einer  OchsencaroUs,  welche 
mit  kaltem  und  warmem  Wasser  vollständig  ausgezogen  warea, 
wurden  zur  Hälfte  ^  Stunde  lang  mit  Essigsäure  gekocht ,  zur 
anderen  Hälfte  mit  mafsig  verdünnter  Kalilauge  bei  einer  Tem- 
peratur von  50^  C.  I  Stunde  lang  dig^rirt. 

In  der  von  den  Fasern  abfiltrirten  Essigsäure  brachte 
Kaliumeisencyanür  einen  reichlichen  Niederschlag  hervor ,  eine 
Beaction,  welche  wir  nur  als  von  einer  sogenannten  Proteinsubstanz 
herrührend  kennen. 

Der  von  den  Fasern  abfiltrirten  Kalilauge  wurde  Essigsäure 
bis  zur  schwach  sauren  Reaction  zugesetzt*  Es  entstand  ein 
starker  weifser  Niederschlag,  welcher  abfiltrirt  und  mit  Salpeter- 
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säure  übergössen  und  erhitzt  sich  citronengelb  fiirbte  und  bei 
Zusatz  von  Ammoniak  sich  mit  dunkelgelber  Fariie  ab  xantho^ 
protei'nsaures  Ammoniak  löste.  Ueberhaupl  zeigte  dieser  Nie- 
derschlag sich  ganz  wie  der  Körper,  welcher  durch  die  gleiche 
Behandlung  von  Faserstoff  oder  Eiwreifs  erzeugt  wird. 

Die  zurückgebliebenen  Fasern,  welche  von  Essigsaure  und 
Kalilauge  nicht  verändert  waren,  zeigten  bei  der  mikroskopischen 
Untersuchung  sich  ganz  aus  feinen  elastischen  Fasern  bestehend, 
wekhe  in  der  Ringfaserhaut  der  Carotis  den  contractilen  und 
Zellgewebsfasern  betgemisoht  sind.  Von  letzteren  war  keine 
Spur  übrig  geblieben. 

Es  unterliegt  somit  keinem  Zweifel,  dafs,  da  die  Zellge* 
websEasern  aus  leimgebendem  Gewebe  bestehen,  die  contractilen 
Fasern  es  seyn  müssen,  von  welchen  der  bedeutende  Gehalt 
an  Proteinsubstanx  in  der  essigsauren  und  alkalischen  Lösung 
herrührt. 

Aber  auch  dadurch  wird  bewiesen ,  dals  eine  in  geformte« 
Zustande  sich  befindende  Protei'nsubstanz  zwischen  den  elasti- 
schen Fasern  und  Zellgewebsfasern  der  ^Arterienhante  sich  be- 
findet, dafs  selbst  nach  Tage  langem  Kochen  der  vorher  ganz 
voflkommen  von  allen  löslichen  Theilen  mit  kaltem  und  lau- 
warmem Wasser  befreiten  Arterienfasern,  in  dem  Decocte  sich 
immer  neue  Mengen  Proteinsubstanz  auflösen,  so  dafs  selbst 
liach  765tündigem  Kochen  und  nachdem  das  Decoct  inswischen 
mehrere  Male  abgegossen  und  ranes  Wasser  an  seine  Stelle 
gebracht  war,  doch  eine  nicht  zu  verkennende  Menge  von  einer 
durch  Essigsäure  föttbaren,  im  Ueberschufs  derselben  wieder 
löslichen  und  von  Kaliumeisencyanür  von  Neuem  iallbm'en  Sub- 
stwiz  in  dem  Decocte  neben  dem  Leim  der  Zellgewebs-  und 
elastischen  Fasern  vorgefunden  wurde,  ein  Umstand,  welcher, 
wie  nachher  umständlicher  gezeigt  werden  wird,  die  Be- 
stimmung des  Leims  des  elastischen  Gewebes  nicht  wenig  er- 
schwert* 

20* 
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Nicht  allein  aus  den  Fasern  der  Ochsencarotis ,  sondern 
aus  vielen  .gröfseren  und  kleineren  Arterien  desselben  Thieres, 
des  Kalbes,  des  Schafes  und  endlich  auch  des  Menschen  konnte 
auf  die  angegebene  Weise  die  Proteinsubstanz  nachgewiesen 
werden  und  zwar  stellte  sich,  wenn  auch  nur  durch  ungefähre 
Bestimmungen,  deutlich  heraus,  dafs  die' Aorta  und  die  aus  vor- 
zugsweise elastischen  Fasern  bestehenden  gröfseren  Getafs- 
stämme  eine  viel  geringere  Ausbeute  an  Proteinsubstanz  gaben, 
als  die  kleineren  Arterien,  in  denen  nach  mikroskopischen  Un- 
tersuchungen die  contractilen  Fasern  vorwalten. 

So  wünschenswerth  eine  Elementaranalyse  dieser  die  con- 
tractilen Arterienfasern  bildenden  mit  dem  Casein  derselben 
verbundenen  Substanz  ist,  so  mufs  vor  der  Hand  doch  von 
einer  solchen  abgestanden  werden,  da  eine  Trennung  der  con- 
tractilen Fasern  von  den  übrigen  Fasern  der  Arterienhäute  nicht 
ausPührbar  ist.  %  Eine  Elementaranalyse  aber  der  sämmtlichen 
mit  einander  vermischten  Bestandtheile  der  Artenenhäute ,  wie 
sie  Scherer  *3  ausführte,  möchte  von  untergeordneter  Be- 
deutung seyn* 

3,  lieber  die  elastischen  Fevern   im  Allgemeinen  und^  die  der 

Arterien  insbesondere. 

Dafs  die  elastischen  Fasern  den  leimgebenden  Geweben 
zuzurechnen  seyen,  hat  Eulenberg**)  gezeigt.  J.  Müller***) 
untersuchte  den  Leim  derselben  genauer  und  giebt  folgende 
Eigenschaßen  derselben  an  :  „Der  Leim  vom  elastischen  Ge- 
webe nähert  sich  mehr  dem  Knorpelleim  als  dem  gewöhnlichen 
Leim.  Er  wird  nämlich  von  essigsaurem  Blei  getrübt,  von 
Essigsäure   sehr  stark   getrübt^    durch  Zusatz  von  Alaun  oder 


♦)  Diese  Annalen  Bd.  XL,  S.  1. 
♦*)  De  tela  elastica.    Diss.  inaug.    Berol.  1836. 
♦♦•)  Pogg.  Ann.  Bd.  38.  i836.  S.  311  bis  313. 
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schwefelsaurer  Tbonerde  wird  er  gefällt  und  von  schwefel- 
saurem Eisenoxyd  kaum  getrübt.  Der  Niederschlag  von  schwe- 
felsaurer Thonerde  löste  sich  in  überschüssiger  schwefelsaurer 
Thonerde  nicht,'' 

Weitere  Untersuchungen  über  den  Leim  des  elastischen 
Gewebes  besitzen  wir  nicht.  Dagegen  haben  Mulder  und 
Donders*3  in  neuester  Zeit  behauptet,  das  elastische  Gewebe 
sey  den  leimgebenden  gar  nicht  zuzurechnen.  Der  Leim,  wel- 
chen Eulenberg  erhalten,  stamme  von  beigemischtem  Zell- 
gewebe her.  Dnfs  diese  durch  Beweise  gar  nicht  unterstützten 
Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  Eulenberg'scheri  und  Müller'- 
schen  Beobachtungen  durchaus  ungerechtfertigt  sind,  davon 
habe  jch  mich  vielfach  überzeugt. 

Eine  Elementaranalyse  der  elastischen  Fasern  des  Ligam. 
nuchae  eines  Ochsen  stellte  Tilanus  **)  an.  Er  fand  in 
100  Theilen  C  55,65,  H  7,41,  N  17,74  und  0  19,20  und 
construirte  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  C52  H^o  N14  Ou, 
welche  er  durch  die  Analyse  der  Verbindung  des  elastischen 
Gewebes  mit  Chlor  bestätigt  fand. 

Der  Darstellung  eines  reinen  Leims  aus  den  elastischen 
Fasern  stehen  grofse  Schwierigkeiten  im  Wege.  Dieselben  be- 
ruhen eines  Theils  darauf,  dafs  man,  wie  ich  schon  oben  an- 
deutete, beim  Kochen  der  elastischen  Gewebe  (besonders  der 
Arterienhäute,  aber  auch  des  Ligam.  nuchae  und  anderer  Bänder) 
immer  nur  einen  durch  Zellgewebsleim  und  aufgelöste  Protein« 
Substanzen  verunreinigten  Leim  der  elastischen  Fasern  erhält,  selbst 
wenn  man  das  Kochen  Tage  lang  fortsetzt  und  das  Decoct 
inzwischen  mehrere  Male  abgiefst  und  durch  reines  Wasser 
ersetzt;  anderen  Theils  wird  die  Bereitung  eines  constante 
Reactionen  zeigenden  Leimes  dadurch  sehr  erschwert,  dafs  ein 


*)  Versuch  einer  phytioL  Chemie  von  Mal  der«    7.  Lief.  S.  594« 
♦♦)  Ebendas.  S.  595, 


294      Schulize^  über  die  ehemisehe  Zuscrnmensetaung 

aufeerordentKch  langes^  mehrere  Tage  unimterbrirebeii  fortzv- 
setzendes  Kochen  der  elastischen  Fasern,  oder  ein  Behandeln 
dwsetbeii  mit  Wasser  bei  einer  die  Siedehitze  bei  weitem  über- 
steigenden Temperatur  zum  Lösen  derselben  notbwendig  ist, 
farch  diese  Behandlung  aber  eine  aifanählige  Veränderung  der 
Eigensehaften  des  Leimes  eintritt,  wie  wir  diefs  beim  gewöhn«* 
Heben  Leim  schon  kennen,  so  dafs  spätere  Decocte  ein  imd 
derselben  Substanz  andere  Reactionai  zeigen  als  frühere. 

Die  bisherigen  Resultate  meiner  noch  nicht  beendeten 
Versuche  *)  über  den  Leim  des  elastischen  Gewebes  sind 
kurz  folgende  :' 

13  Ein  reiner  Leim  der  elastischen  Fasern  kann  nur  er<- 
halten  werden,  wenn  vor  dem  Kochen  aus  denselben  alle  zell- 
gewebs-  und  proteüngebenden  Fasern  entfernt  sind,  wie  diefs 
z.  B.  durch  Behandeln  mit  Kalilauge  geschehen  kann*  Aus  so 
IdiandeUen  elastischen  Fasern  des  Ligam.  nuchae  und  der  Aorta 
des  Ochsen  konnte  ich  durch  60stündiges  Kochen  kaum  eine 
Spür  einer  durch  Gerbsäure  fällbaren  Materie  lösen ,  während 
dieselben  sich  nach  30stündigem  Behandeln  mit  Wasser  bei 
dner  Temperatur  von  160^  C.  vollständig  zu  einer  bräunlichen, 
staffk  nach  Leim  riechenden ,  durch  Gerbsäure  stark  fällbaren, 
mcht  getatinirenden  Flüssigkeit  lösten,  welche  die  onter  No«  3 
angegebenen  Reactionen  zeigte, 

20  Die  Fällungen  oder  Trübungen  des  Leims  des  elasli- 
schell  Gewebes,  welche  J.  Müller  durch  Essigsäure,  essigsaures 
BMoxydy  Alaim  und  schwefelsaure  Thonerde  erzeugte^  habe  ich 
ftur  b^i  Vermischung  des  Leims  mit  Proteifnsubstanzen  erhalten. 
Der  durch  Essigsäure  entstandene  Miederschlag  Idste  sich  im 
Uebersebufs  derselben,  wie  Käsestoff  und  wurde  durch  Kalium- 
mencyanür  wieder  gefällt.    Würde  die  Leimlösung  von  dem 


*)  fiine  Autffübriiöhe  B^thrtnbnfi^  dtt  Yilrsachö  dehe  in  meiner   oben 
angeführten  Dissertation. 
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darch  Essigsäare  entstandenen  Niederschlag  abfikrirt ,  so  trat 
keine  der  anderen  Reactionen  mehr  ein.  Ebenso  nicht,  wenn 
der  Leim  angewandt  wurde,  wdc^er  a«s  elastischen  Fasern 
gewonnen  war,  die  vorher  durch  Kalilauge  von  allen  Proteiiii- 
substanzen  befreit  waren. 

3)  Die  eonstantesten  Reactionen  des  reinen  Leims  der 
elastischen  Pasern  sind  die,  dafs  derselbe  durch  Gerbsäure, 
Pikrinsalpetersäure^  Chromsäure,  Jodtinctur  und  Sublimat  gefällt 
wird,  die  Reagentien  dagegen,  welche  in  dem  Chondrin  Fällun- 
gen erzeugen,  denselben  nicht  verändern.  Alkohol  und  Chlor- 
wasserstoff fällten  aus  den  wenig  concenlrirten  Lösungen  eben- 
falls Nichts. 

Somit  mag  die  Vermuthung  gerechtfertigt  erscheinen ,  dafs 
der  Leim  des  elastischen  Gewebes  sich  dem  Ghitin  anscbhefsen, 
vielleicht  mit  demselben  ganz  identisch  seyn  werde. 


lieber    einige   Beziehungen    des   sphäroidalen    Zu- 
standes  der  Körper;  Feuerprobe  etc.; 

von  BouHgny  (d'J^tTeux). 

CGelesen  vor  der  Academie  des  Sciences  in  Paris,  den  14.  Mai  1849.) 


Als  im  Verlaufe  des  dritten  Jahrhunderts  unseres  Zeit* 
allers  von  der  Religion  Zoroaster's  zahlreiche  Abfalle  statt- 
fanden, wurde  ein  Concil  der  Magier  berufen,  welches  über  die 
Mittel  berathen  sollte,  um  den  wankenden  Glauben  der  An-- 
bänger  wieder  zu  beleben.  Indessen  80000  Abtrünnige  blieben 
aufserhalb  und  beharrten  bei  ihrer  Ungläubigkeit. 

Im  Jahr  241  befahl  Sapor  oder  Chapour  den  Magiern, 
Alles,  was  in  ihren  Kräften  stehe,  zu  thun^  um  diese  zu  bekehren 
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und  zu  dem  Glauben  ihrer  Väter  zurückzuführen*  Es  war  zu 
£eser  Zeit  als  ein  Priester  des  herrschenden  Glaubens,  Namens 
Adurabad  Mabrasphand  sich  erbot^  die  Feuerprobe  zu  er-, 
leiden  .....  »Er  schlug  vor,  man  solle  auf  seinen  nakten 
Körper  18  Pfund  geschmolzenes  Kupfer,  so  wie  es  aus  dem 
Ofen  komme  und  ganz  glühend  giefsen,  wobei  er  zur  Bedin- 
gung machte,  dafs  im  Falle  er  nicht  verletzt  werde,  die  Un- 
gläubigen durch  ein  so  grofses  Wunder  bekehrt  würäen.  Man 
sagt,  dafs  die  Feuerprobe  mit  so  viel  Erfolg  ausgeführt  wurde, 
dafs  Alle  wieder  rechtgläubig  wurden.^  Der  Geschichtsschreiber  ^) 
setzt  mit  einer  in  derartigen  Fällen  gewifs  erlaubten  Miene  des 
Zweifels  hinzu  :  „Man  sieht,  dafs  die  Religion  Zoroaster's  auch 
ihre  Wunder  und  Legenden  hatte.« 

Diese  Feuerprobe  nun,  welcher  Adurabad  Mabrasphand 
mit  so  grofsem  Erfolg  sich  ausgesetzt  hatte,  ist  blofs  ein  leichter 
und  einfacher  Versuch,  welcher  nichts  weniger  als  wun- 
derbar ist. 

Ich  halte  hier  einen  Augenblick  inne^  denn  ich  glaube  auf 
den  Lippen  der  Personen,  welche  mir  die  Ehre  schenken  mich 
anzuhören,  ein  ungläubiges  Lächeln  entstehen  zu  sehen;  dieses 
Tür  einen  der  Offenheit  haaren  Menschen  so  entmuthigende 
Lächeln  belebt  nur  den  Muth  desjenigen,  welcher  Niemand  täu- 
schen will  und  der  sich  nach  Kräften  anstrengt ,  um  sich  nicht 
selbst  zu  täuschen.  Mögen  diese  Personen  mir  nur  erlauben 
sie  zu  versichern,  das  Wenige,  was  ich  noch  vorzubringen 
habe,  ist  unwahrscheinlich,  aber  wahr  und  dieses  genügt.  Ich 
fahre  nun  fort. 

Man  weifs^  dafs  die  Anhänger  Zoroaster's  Feueranbeter 
waren,  welches  sie  als  die  Grundlage  aller  Dinge  betrachteten. 
Diesem  berühmten  Philosophen  schreibt  man  das  heilsame  Gebol 
zu  :  Im  Zweifel  enthalte  dich. 


*)  Dictionaire  hiitorique,  critique  et  bibliographiqiie.  T.  XXYII,  417. 
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i  Zoroaster  ist  nach  der  Ansicht   vieler  Gelehrten  einer  der 

gröfsten  Moralisten  des  Alterthums.  Nach  Voltaire  ^}  ist  er 
nur  ein  Harktschreier,  der  in  Gegenwart  von  selbst  den  am 
wenigsten  gelehrten  Philosophen  der  Jetztzeit  eine  traurige 
Rolle  spielen  wurde. 

Der  französische  Philosoph  erwähnt  indessen  eine  That- 
sache  in  Bezug  auf  Zoroaster,  welche  zu  meinem  Gegenstand 
in  zu  naher  Beziehung  steht ,  um  sie  unerwähnt  zu  lassen  ^*3- 
»Der  Fürst  der  Magier  liefs  sich  das  Kind  (Zoroaster}  vorführen 
und  wollte  es  mit  dem  Schwerte  tödten,  aber  die  Hand  ver- 
)  dorrte  ihm  sogleich.  Man  warf  es  in  das  Feuer,  welches  sich 
]  für  ihn  in  ein  Bäd  von  Rosemoasser  verwandelte.^  Es  ver- 
steht sich  von  selbst,    dafs  der   berühmte  Zweifler  diese  That- 

I  Sache  als  eine  Erzfabel  betrachtet.  Was  mich  betrifft,  so  be- 
ll trachte  ich  dieselbe,  wenn  nicht  als  wahr,  doch  als  wahrschein- 
f       lieh  und  möglich.    Ich  spreche  hier  nur  von  dem  Feuer,  welches 

nicht  verbrennend  wirkt. 

In  Frankreich,  in  Italien,  in  England,  überall  wo  ich  Ge- 
legenheit hatte  von  den»  sphäroi'dalen  Zustande  der  Körper  zu 
sprechen,  habe  ich  Personen  angetroffen,  welche  die  Frage  mir 
aufwarfen  :  Sollte  nicht  eine  Beziehung  bestehen  zwischen  diesen 
Erscheinungen  und  derjenigen,  welche  Menschen  darbieten^  die 
baarfufs  über  noch  glühendes,  gegossenes  Eisen  laufen,  welche 
die  Hand  in  geschmolzenes  Blei  tauchen  u.  s.  w«?  Ich  habe 
Jedem  geantwortet  :  Ja,  ich  glaube,  dafs  eine  nahe  Beziehung 

I I  zwischen  allen  diesen  Thatsachen  und  dem  sphäroi'dalen  Zustand 
besteht.    Ich  meinerseits  habe  .Jiierauf  gefragt :  Haben  Sie   die 

u  Thatsache,  welche  Sie  erzählen,  selbst  gesehen?  Und  die  Ant^ 
,j;       wort  war  jedesmal  verneinend. 


i 
I 

f 

i 


S 


Ich  gestehe,    dafs    alle    diese  Gerüchte   und  wunderbaren 


Mf 


*")  Dictionaire  philosophique*    T.  XIV,  p*  180. 
♦♦)  Ebendas.  T^XIV,  p»  179. 
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Erzählungen  ttfter  die  Feuerprobe  und  unYerbrennlicbe  Menschen, 
welche  ich  ki  verschiedenen  Bachern  *)  gelesen  hatte  und  die 
von  den  Einen  ohne  Rückhalt  angenommen,  von  den  Andern 
mit  Harrtndckigkeit  geleugnet  werden,  lebhaft  meine  Neugierde 
erregt  hatten  und  bei  mir  eine  grofse  Neigung  entstehen  liefsen, 
alte  diese  Thatsachen  zu  bestätigen  und  dieselben  in  das  6e- 
däcbtnifs  meiner  Zeitgenossen  zurückzururen ,  denn  Alles  dieses 
ist  ach!  ait,  wie  die  Welt.    Nil  sab  sole  novum. 

Ich  schrieb  zuerst  an  meinen  Freund,  Dr.  Roche,  wefeher 
mitten  in  den  Hochöfen  des  Depart.  de  l'Eure  I^t  und  Arzt 
bei  emem  Theil  jener  cyclopisdien  Bevölkerung  ist.  Ich  ver* 
langte  von  ihm  genaue  Auskunft. 

Alles  was  er  in  Erfahrung  bringen  konnte  war,  „dafs  ein 
gewisser  Laforge,  35  bis  36  Jahre  alt,  von  corpolenter  Statur, 
im  Schritt  und  baarfufs  über  die  frisch  gegossenen  Gänze 
gieng«.  Er  hat  es  aber  nicht  selbst  gesehen.  Diefs  reichte 
nicht  hin,  meine  Zweifel  zu  beseitigen. 

Ich  wandte  mich  nun  an  eine  Giefserei  in  Paris,  wo  man 
über  mich  spottete  und  mir  die  Thüre  wies.  Ich  liefs  mich 
nicht  weiter  hierzu  Utten  und  zog  mich  niedergeschlagen  za- 
rüek,  indem  ich  an  die  Schwierigkeit  dachte,  eine  einzige,  selbst 
sehr  einfache  Thatsache,  zu  bewahrheiten. 

Später  war  ich  giückUch  genug  die  Bekanntschaft  von  Hm. 
Michel  zu  machen,  welcher  mitten  in  den  Hammerwerken  der 
Franche-Conte  wohnt.    Hr.  Mich el  versprach  mir,  mit  grofser 


*}  Dm  errenn  et  des  prejctges  repandns  dans  les  diverses  classes  de  la  societe. 
T.  XI,p.  183.  Dr.  Montagne,  der  gelehrten  Welt  durch  zahlreiche 
botanische  Arbeiten  wohl  bekannt,  hat  vor  mehr  als  40  Jahren  eine 
Abhandlung  desProf.  Sem  entin  i  von  Neapel  übersetzt,  welche  von 
besagtem  Phänomen  der  Unverbrennlichkeit  handelte.  Man  findet  in 
dieser  Abhandlung  eine  grofse  Anzahl  von  Versuchen  über  das 
Feuer,  von  welchen  Dr.  Afontagne  mehrmals  Zeuge  war  (fiullet 
des  Sciences  medicales,  Juillet  1809,  p.  5). 
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Gefälligkeit,  diesen  Tbafsaoben  nachzuforschen  und  sie  irach 
Bedürfnirs  zu  constattren. 

Folgendes  ist  ein  Brachstück  des  Briefes,  welchen  er  mir 
unter  dem  Datum  de^  verflossenen  26.  Märzes. sehrieb  : 

„  .  .  .  Wieder  zurückgekehrt  ermangelte  ich  nicht  mich 
bei  de»  Arbeitern  zu  erkundigen ,  was  daran  sey  (Eintauehen 
des  Fingeri?  in  glühenden  Eisengufs)  und  gewöhnlich  lachten  sie 
mir  gerade  ins  Gesicht ,  was  mich  indessen  nicht  abschreckte ; 
endlich  auf  der  Hütte  von  Hagny,  bei  Lure,  wiederholte  ich 
meine  Frage  an  einen  Arbeiter,  der  mir  erwiederte,  dafs  Nichts 
einfacher  sey  und  um  es  zu  beweisen,  strich  er  mit  dem  Finger 
durch  den  gHihenden  Strahl ,  in  ^m  Augenblick ,  in  welehem 
das  Gufseisen  aus  dem  Ofen  fiofs;  ein  Angestellter  des  Hauses 
wiederholte  denselben  Tersuch  ungestraft  und  ich  selbst,  durch  das 

Gesehene  ermuthigt,  that  dasselbe Ich  bemerke  Ihnen>,  dafs 

bei  diesem  Versuch  keiner  von  uns   den  Finger   nafs  machte. 

„Ich  beeile  mich  Ihnen  diese  Tbatsache  mitzulheilen^  welche 
mir  Ihre  Ansichten  über  den  sphäroidalen  Zustand  der  Flüssig* 
keit  zu  unterstützen  scheint;  denn  da  die  Finger  natürlieh  mehr 
oder  wem'ger  feucht  waren,  so  wird  man  dieser  in  spbäroidalen 
Zustand  übergehenden  Feuchtigkeit  die  momentane  Unverbrenn^ 
lichkeit  zuschreiben  müssen^. 

Ich  nehme  die  Ansicht  des  Hrn.  Michel  vollkommen  an 
und  werde  später  die  Theorie  derselben  geben.  Für  mich  war 
die  fragliche  Tbatsache  nicht  länger  zweifelhaft,  aber  ich  konnte 
dieselbe  noch  nicht  der  Academie  mittheilen,  da  ich  unabander* 
lieh  die  Regel  befolge,  nur  sokhe  Tbatsachen  ihrem  Urtheil  zu 
unterbreiten,  von  denen  ich  mehrmals  Augenzeuge  war. 

Ich  wandte  mich  von  Neuem  an  verschiedene  Giellsfereien, 
welche  indessen  leider  seit  längerer  Zeit  stille  standen. 

Ich  verzweifelte  schon  diese  scheinbar  so  sonderbare  und 
in  det  Wirklichkeit  so  einfache  Thatsache  bewahrheiten  zu 
können,  als  ein  eigenththnUcber  Umstand,  der  mich  täglich  mit 
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Hammerwerken  und  Giefsereien  in  Beziehung  bringt,  mir  ge- 
stattete ganz,  nach  Belieben  mit  glühendem  Gufseisen  zu  ex- 
perimentiren. 

Ich  habe  folgende  Versuche  angestellt  : 

Ich  vertheilte  oder  durchschnitt  mit  der  Hand  einen  5  bis 
6  Centimeter  im  Durchmesser  enthaltenden  Strahl  von  Gufseisen, 
der  aus  dem  Stiche  kam,  unmittelbar  darauf  habe  ich  die  andere 
Hand  in  einen  mit  glühendem  Eisen  gefüllten  Schöpflöffel  ge- 
taucht, was  in  der  That  erschrecklich  anzusehen  war.  Ich 
schauderte  unwiilkuhrUch ;  aber  eine  wie  die  andere  Hand 
gingen  siegreich  aus  der  Probe  hervor.  Und  wenn  ich  heute 
mich  über  irgend  etwas  erstaune,  so  ist  es,  dafs  derartige  Ver- 
suche nicht'  ganz  allgemein  bekannt  sind. 

Man  wird  gewifs  mich  fragen,  welche  Vorsichtsmafsregeln 
man  anzuwenden  habe,  um  sich  vor  der  zerstöi^enden  Wirkung 
des  glühenden  Stoffes  zu  bewahren.  Ich  antworte  :  Keine. 
Ohne  Furcht  seyn^  mit  Zutrauen  den  Versuch  anzustellen  und 
die  Hand  schnell,  doch  nicht  zu  sehr,  in  das  völlig  geschmolzene 
Eisen  zu  tauchen. 

Wenn  man  andererseits  den  Versuch  mit  Furcht  anstellte 
und  mit  zu  grofser  Schnelligkeit  operirte^  so  könnte  man  die 
rückstofsende  Kraft  überwinden^  welche  die  glühenden  Körper 
besitzen  und  so  eine  Berührung  mit  der  Haut  erzeugen,  welche 
dadurch  in  einen  leicht  begreiflichen  Zustand  überginge. 

Um  die  Gefahr  einzusehen,  welcher  man  durch  ein  zu 
rasches  Eintauchen  der  Hand  in  geschmolzenes  Eisen  sich  aus- 
setzt,  braucht  man  sich  nur  zu  erinnern,  dafs  der  Widerstand 
dem  Quadrate  der  Geschwindigkeit  proportional  ist  und  in  einer 
compacten  Flüssigkeit,  wie  das  geschmolzene  Eisen,  wächst  der 
Widerstand  gewifs  noch  in  einem  gröfseren  Verhältnisse. 

Der  Versuch  gelingt  besonders  bei  etwas  feuchter  Haut 
und  der  unwillkührliche  Schrecken,  dem  man  bei  Gegenwart 
dieser  Feuermassen  unterworfen   ist^  versetzt  fast  immer  den 
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ganzen  Körper  in  jenen  zam  Gelingen  so  nothwendigen  Zustand 
von  Feuchtigkeit.  Wenn  man  indessen  einige  Vorsichtsmafs- 
regeln  anwendet,  wird  man  wahrhaft  unverwundbar. 

Folgendes  ist  mir  am  besten  gelungen  :  Ich  reibe  mir  die 
Hände  mit  Seife,  so  dafs  diese  eine  glatte  Oberfläche  erhalten 
und  tauche  hierauf,  in  dem  Moment  des  Versuchs^  die  Hand  in 
eine  kalte,  mit  schwefliger  Säure  gesättigte  Lösung  von  Salmiak, 
oder  auch  blofs  in  salmiakhaltiges  Wasser  oder,  wenn  dieses 
nicht  da  ist,  in  kaltes  Wasser« 

Regnault  ^3,  welcher  sich  mit  dieser  Frage  beschäftigt 
hat,  sagt  :  »Die  Leute,  welche  sich  ein  Geschäft  daraus  machen 
mit  Feuer  zu  operiren  und  dasselbe  in  den  Mund  zu  nehmen, 
wenden  manchmal  ein  Gemenge  aus  gleichen  Theiien  von 
Schwefelgeist,  Salmiak,  Rosmarinöl  und  Zwiebelsafl  an««  Lauter 
flöchtige  Substanzen,  wie  man  sieht,  welche  durch  Verdampfen 
eine  gewisse  Wärmemenge  latent  machen. 

Ein  auf  den  Glashütten  gewöhnlicher  Versuch,  welchen  mir 
Hr.  Dumas  miltheilte,  findet  hier  seine  natürliche  Stelle.  Er 
besteht  darin  ^  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  Eimer  eine  ge- 
schmolzene Glasmasse  zu  giefsen  und  dieselbe,  obwohl  glühend, 
mit  beiden  Händen  zu  kneten. 

Bei  diesem  Versuch  lassen  sich  zwei  Zeitpunkte  gut  unter- 
scheiden :  in  dem  ersten  ist  die  Glasmasse  mitten  in  dem 
Wasser  isolirt;  in  dem  zweiten  ist,  dieselbe  mit  einer  festen, 
durchsichtigen  Glasschichte  bedeckt,  durch  welche  man  die 
glühende  Masse  sehen  kann.  Der  erste  Zeitpunkt  dauert  nur 
sehr  kurz  und  nur  während  des  zweiten  kann  man  ungestraft 
das  geschmolzene  Gias  kneten.  Dieser  Versuch,  setzte  Hr. 
Dumas  hinzu ^  ist  seit  undenkbarer  Zeit  bekannt;  es  wurde 
zuerst  von  Bellani  erwähnt,  dafs   die  Glasmasse  kein  Zischen 


^}  P.   Regnault,    Entretiens    sur  la    Physique.    Tom.  XI,  p.   101, 
edit.  de  1737. 
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oder  Zeicben  von  Kooben  bewirkt,  la  ^ale  %ß(pia  rimmane 
tranquillB  come  ponendovi  ua  pezzo  di  gbiaccio  *). 

.Suchen   wir    afia    die  rationelle  Erklärung  dieser   Thai- 
siK^ben. 

Die  Fonad  m  c  t  giebt  die  in  irgend  einem  Körper  ent- 
baltene  Wärmemenge  an. 

Es  sey  m  die  Ittasse  ausgedrückt  in  Kilogrammen; 

c  die  specifische  Wärme  des  Körpers; 

t  seine  Temperatur. 

Aber  hier  mu(s  man  Y4»n  dem  Faictor  m  ahstrahiren ,  weil 
Ewiscben  der  Hand  und  dem  geschmolzenen  Metall  keine  Be- 
ruhrang  stattfindet  und  weil  der  Versuch  keinen  Unterschied 
zeigt,  mag  er  nun  mit  10  Kilogrm.  Gufseisen  oder  mit  1000 
Kilogrammen  angestellt  werden.  Das  Gefühl,  welches  maa 
empfindel,  ist  in  dem  einen,  wie  in  dem  anderen  Falle  dasselbe 
und  man  begreift  diers  leicht,  irenn  man  die  RepuM^kraft  der 
fßähmdenObeffiäehen  ketmt^  toelche  sich  der  Berührung  irgend 
eines  Körpers  mdersetU. 

Der  Filter  der  Band  findet  sich  dei»naoh  mitten  in  der 
geschmolzenen  Masse  isolirt  und  wird  hierdurch  vor  der  zer- 
störenden Wirkung  des  glühenden  Körpers  geschützt.  Ich  wie- 
derhole es^  man  mufs  von  der  Masse  abstrahiren» 

Es  bleiben  die  Factoren  c  t.  Ich  werde  annehmen  und  die 
Annäherung  ist  hinreichend,  dafs  der  Werth  von  c  =  0,15 
und  der  von  t  =  ISOO^*  ist,  die  Temperatur  des  geschmolzenen 
Gufseisens;  nun  ist  dasProduct  1500<»  X  0,15  =  225. 

Die  Epidermis  befindet  sich  demnach  nur  in  Gegenwart  von 
225  Calorien.  Gewifs  ist  diers  eine  ansehnliche  Wärmemenge, 
sie  ist  aber  zu  grofs,  wie  man  sehen  wird. 

Zwischen  der  Hand  und  dem  Metall  findet  keine  Be- 
rührung statt;  diese  Thatsache  ist  für  mich  bestimmt  erwiesen, 


*)  Giornale  di  fisica  di  Payia,  anno  1816,  p.  225. 
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wenn  keine  Benütrung  stattfindet  ^  so  kann  die  SririUEung  nur 
durch  Straidang  stattfinden  und  diese  ist,  wie  man  anerkennen 
jnuTs,  enorm.  Wenn  aber  die  Strahlung  durck  Reflexion  auf- 
gehoben wird  und  diefs  ist  der  Fall,  so  ist  ae  wie  nicht  vor-* 
banden  und  somit  findet  sich  der  Ansteller  des  Versuchs,  so 
m  sagen  y  unter  normalen  Verhältnissen. 

Ich  glaube  schon  vor  längerer  Zdt  nachgewiesen  zxl  baben, 
dafs  das  Wasser  im  sphäroi'dalen  Zustande  die  sonderbare  Eigen- 
schaft besitzt,  die  strahlende  Wärme  zu  reflectireo  *},  und  dafs 
die  Temperatur  desselben  niemals  die  des  Kochpunktes  erreichl, 
woraus  sich  ergiebt ,  dafs  der  fenobte  Finger  oder  die  flami 
nicht  auf  die  Temperatur  von  100^  erwärmt  werden  können, 
da  der  Versuch  växhi  lange  genug  dauert,  um  die  vollständige 
Verdampfung  der  Feuchtigkeit  zuzulassen. 

Um  diese  Punkte  zusammenzufassen,  sage  ich  :  Durch  Ein- 
lanchea  der  Hand  in  ein  geschmolzenes  Melall  wird  sie  isdirl, 
die  sie  bedeckende  Feuchtigkeit  geht  in  sphäroi'dalen  Znstanl 
über,  refleetirt  die  straUende  Wäme  und  «erwärmt  sich  nicht 
mi  den  Siedepunkt.    Kefs  ist  Alles. 

Ich  hatte  demnach  fiecbt,  wenn  ich  im  Anfange  sagte,  dab 
dieser  scheinbar  so  ge£ährlicihe  Versuch  in  der  Wirklichkeit 
fast  unbedeutend  ist. 

Ich  habe  denselben  häufig  mit  Blei ,  Bronze  ele.  stets  mit 
demselben  Erfolg  wiederholt. 

Wer  sich  des  Versuchs  lerinnert,  in  wekhem  eine  glühende 
Masse  von  Silber  oder  Platin  kl  Wasser  getaucht  wird,  wird 
denselben  nun  leicht  verstehen.  In  dem  ersten  entfernt  «deh 
das  Wasser  von  derselben,  so  dafs  diese  wie  in  eine  kryistalh 


*)  Nouvelle  branche  de  physique,  ou  Eiuiea  anr  les  corps  a  T^tÜ 
spheroidal,  p.  24  et  132.  Ferner  meine  beiden  Briefe  an  die  Aca- 
demie  vom  14.  und  21.  Juli  1845.  An  den  angeführten  Stellen 
findet  man  die  Erklärung  dieser  Erscheinungen. 
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Hülle  eingeschlossen  erscheint;  in  dem  zweiten  ist  es  das 
flussige  Metall,  welches  sich  von  der  feuchten  Hand  entfernt. 
Im  ersten  ist  ferner  das  Metall  thätig  und  das  Wasser  passiv, 
in  dem  zweiten  dagegen  ist  die  feuchte  Hand  thätig  und  das 
geschmolzene  Metall  passiv.  Es  ist  derselbe  Versuch,  nur  um- 
gekehrt und  beide  machen  nur  einen  einzigen  aus;  es  ist  die 
Rückwirkung  gleich  der  Wirkung,  es  ist  endlich  die  einfachste 
der  Gleichungen  ab  =  ha. 

Ich  spreche  nicht  von  der  Einführung  einer  brennenden 
Kerze  in  den  Hund  und  von  vielen  anderen  Versuchen,  ähn- 
licher Art;  es  sind  diefs  der  Beachtung  der  Academie  unwür- 
dige Spielereien. 

Nach  Verlauf  von  10  Jahren  war  es  mir  daher  vergönnt 
Eis  in  einem  weifsglühenden  Ofen  zu  erzeugen  und  mich  un- 
gestraft in  glühendem  Gufseisen  zu  baden  und  Alles  dieses  den 
Gesetzen  gemäfs,  welche  die  Körper  im  sphäro'idalen  Zustande 
befolgen» 

'  Läugne  man  nun ,  wenn  man  will ,  die  grofse  Wichtig- 
keit, welche  ein  gründliches  Studium  des  sphäro'idalen  Zustan- 
des  der  Körper  besitzt;  läugne  man  nun,  wenn  man  will,  die 
Rolle,  welche  dieser  Molecfilärzustand  früher  oder  später  in  der 
Wissenschaft  zu  spielen  berufen  ist,  ich  werde  mich  wenig 
darum  bekümmern. 

Ich  habe  früher  erwähnt,  dafs  man  Spuren  des  sphäro'i- 
dalen Zustandes  in  der  Bibel  finde.  Die  von  Adurabad 
Mabrasphand  angeführte  Thatsache  fund  ich  hätte  viele  an- 
dere hinzufügen  können*)  scheint  zu  zeigen,  dafs  das  Alterihum 
ausgedehntere  Kenntnisse  über  die  Wärme>hatte,  als  wir  diefs 
vermuthen.  Es  wufste  vielleicht  Nichts  von  den  kleinen  Dingen, 
wie  z.  B.  die  tausendstel  Grade,  aber  es  kannte  gewifs  die 
grofsen  Wirkungen. 

Es  ergiebt  sich  noch  aus  dieser  Mitlheüung,  dafs  eine  ge-> 
wisse  Anzahl  historischer  Angaben,  welche  als  fabelhaft  betrachtet 
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werden,  wahr  seyn  könne  und  dafs  die  alten  Philosophen  wahr- 
scheinlich viele  Dinge  wufsten,  von  welchen  wir  keine  Kenntnirs 
haben.  Ein  wenig  mehr  Achtung  vor  ihnen,  etwas  weniger 
Bewunderung  für  uns,  wäre  nicht  übeU 

Ich  schliefse  diese  Mittheilung,  für  welche  ich  die  wohl- 
wollende Nachsicht  der  Academie  wiederholt  ^  in  Anspruch 
nehme,  indem  ich  an  die  auffallende  und  unerwartete  Analogie 
erinnere,  welche  zwischen  dem  lebenden  und  dem  in  sphäroi'»- 
dalen  Zustande  befindlichen  Molecül  besteht;  es  ist  die  Bestän- 
digkeit der  Temperatur,  wie  sehr  diese  auch  in  dem  umgebenden 
Mittel  wechseln  mag« 

So  kann  der  Mensch  in  ^Umgebungen  leben,  welche  zwi- 
schen —  30**  und  +  40®  schwankt,  ohne  dafs  seine  eigene 
Temperatur  dadurch  verändert  wird.  Man  weifs,  dafs  der 
Mensch  während  einer  kurzen  Zeit  selbst  die  extremen  Tem- 
peraturen von  —  60®  und  +  150®  aushalten  kann,  wobei  seine 
eigene  sich  nicht  ändert.  Man  weifs ,  dafs  der  Polarbewohner, 
wie  der  Mensch  in  dem  brennenden  Klima  unter  der  Linie  oder 
in  den  gliicklichen  tropischen  Ländern  dieselbe  Temperatur  be- 
sitzt, oder  dafs,  wenn  ein  Unterschied  stattfindet,  derselbe  nur 
innerhalb  sehr  enger  Grenzen  eingeschlossen  ist. 

Nimmt  man  nun  einen  Tropfen  Wasser  und  wirft  ihn  in 
eine  auf  142®  erhitzte  Schale,  so  wird  derselbe  sogleich  eine 
Temperatur  von  98®  annehmen  und  dieselbe  behalten,  wenn 
man  auch  immer  die  Temperatur  der  Schale  ^uf  beliebige^ 
über  dem  angegebenen  Punkte  liegende  Temperaturen  er- 
hitzen mag. 

Dieser  stabile  Gleichgewichtszustand  der  Körper  in  sphä- 
roidalem  Zustande  wird  eines  Tages,  wie  ich  glaube,  was  die 
Wärme  betriflt,  zur  Erklärung  eines  der  gröfsten  Geheimnisse 
der  Schöpfung,  der  Schöpfung*)  selbst,  beitragen. 

*)  Wenn  Gott  es   dem  menschlichen  Geist  erlaubt  hat  in  die  Tiefen 
dieses  bis  jetzt  undurchdringlichen  Geheimnisses  einzudringen. 

AbmI.  d.  Chemi«  u.  Pharm.   LX\t.  Bd.  3.  Bcfl.  21 
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Man  sieht  von  vornen  herein  ein,  dafs  eine  Flüssigkeit, 
deren  Temperatur  unveränderlich  ist^  welches  auch  die  Schwan- 
kungen in  der  Temperatur  der  umgebenden  Körper  seyen  ^  2ur 
Entwicklung  äufserst  geeignet  ist.  Das  letzte  drückt  meinen  ganzen 
Gedanken  aus,  ohne  ihn  auszuführen. 


üeber  das  Atomgewicht  des  Lanthan's  und  Didym's ; 

von  C.  Marignac  *). 


In  dner  früheren  Abhandlung  ^^j  habe  ich  angeführt,  dafs 
man  leicht  aus  den  gemengten  Oxyden  des  Cerit's  reines  Cer- 
oxyd  erhalten  könne,  indem  man  dieselben  zuerst  mit  sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure  und  hierauf  mit  concentrirter  Säure  be- 
handelt, welche  die  letzten  Spuren  von  Lanthan  und  Didyni 
entzieht.  Die  Oxyde  der  beiden  letzten  Metalle  erhält  maii  auf 
ähnliche  Weise  in  reinem  Zustande,  wenn  man  die  durch  6e- 
bandhuig  mit  der  sehr  verdünnten  Salpetersäure  erhaltene  Lö- 
sung zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand  glüht  und  von 
Neuem  in  Salpetersäure  löst,  welche  mit  wenigstews  ihrem 
200fachen  Gewicht  Wasser  verdünnt  ist. 

Die  Trennung  der  beid^  Oxyde  von  einander  bietet  in- 
dessen eine  ganz  andere  Schwierigkeit  dar.  Man  weifs,  dafs 
das  von  Mosander  entdeckte  Verfahren  zur  Trennung  der 
beiden  Oxyde,  auf  dem  Unterschiede  in  der  Löslichkeit  der  zwei 
schwefelsauren  Salze  bei  verschiedenen  Temperaturen  beruht. 
B^e  Salze  änd  in  Wasser  von  b^  oder  6^  sehr  leicht  löslich 


^)  Aus  der  Biblioth^que  universelle  de  Genevc,  vom  Verfasser  mit- 
getheill. 

**)  Diese  AümL  Bd.  LXVUI,  212. 
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und  werden  in  höherer  Temperatur  gröfstentheils  gdWä,  Das 
schwefelsaure  Lanthanoxyd  schlägt  sich  aus  einer  concentrirteki 
Lösung  schon  unter  30^  nieder,  während  das  schwefelsaure 
Didymoxyd  bei  dieser  Temperatur  noch  fast  ganz  gelöst  bleibt 
und  sich  erst  bei  höherer  Temperatur  abscheidet.  Diese  Eigen- 
schaft gestattet  nach  und  nach  vollkommen  reines  schwefelsaures 
Lanthanoxyd  zu  gewinnen,  Vorausgesetzt,  dafs  man  eine  hin- 
reichende Menge  von  Salz  besitzt,  um  eine  grofse  Anzahl  mal 
diese  Operation  wiederholen  zu  können. 

Man  mufs  also^  nachdem  man  die  Oxyde  in  schwefelsaure 
Salze  verwandelt  hat,  dieselben  zum  Dunkelrothglühen  erhitzen, 
Um  sie  wasserfrei  zu  machen,  pulverisiren  und  allmählig  in  ihr 
5-  bis  6faches  Gewicht  Wasser  werfen,  wobei  man  die  Flüs* 
sigkeit  fortwährend  umrühren  und  in  Wasser  von  0^  einge- 
taucht halten  mufs,  damit  jede  beträchtliche  Temperaturerhöhung, 
welche  in  Folge  der  Aufnahme  von  Hydratwasser  eintreten 
würde,  vermieden  werde.  Die  Lösung  wird  hierauf  filtrirt  und 
während  einiger  Stunden  bei  einer  Temperatur  von  30  bis  35^ 
erbalten.  Das  schwefelsaure  Lanthanoxyd  schlagt  sich  in  der 
Form  kleiner,  farbloser Krystalle  nieder,. über  welchen  die  rosen*^ 
roth  geYärbte  Lösung  von  schwefelsaurem  Didymoxyd  steht. 
Man  giefst  die  Flüssigkeit  ab,  wascht  die  Krystalle  auf  eihera 
Trichter  mit  wehig  Wasser  ab,  glüht  sie  und  wiederholt  die- 
selbe Operation.  Man  sieht  ein,  dafs  bei  jeder  Operation 
schwefelsaures  Lanthanoxyd  in  der  Lösuf^  und  dem  Wasch- 
wasser zurückbleibt,  so  dafs  das  Gewicht  des  Products  sehr 
rasch  in  dem  Maafse,  als  es  sich  der  Reinheit  nähert,  abnimmt» 
Die  ersten  krystallinischen  Absätze  von  schwefelsaurem  Lanthan- 
oxyd zeigen,  in  grösserer  Menge  gesehen,  noch  einen  schwa- 
chen Stich  in's  Rothe^  später  erscheint  es  farblos,  aber  die 
Lösung,  woraus  es  sich  abgeschieden  hat,  hinterläfst  beim  Ab- 
dampfen zur  Trockne  noch  einen  rosenroth  gefärbten  Rückstand, 
wodurch  sich  die  Gegenwart  einer  geringen  Menge  vonDidym- 

21»  . 
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Oxyd  zu  erkennen  giebt.  Mam  mufs  daher  die  Operation 
ziemlich  oft  wiederholen,  damit  der  beim  Verdampfen  bleibende 
Ruckstand  selbst  farblos  sey.  Ich  glaube,  dafs  man,  wenn 
dieser  Punkt  erreicht  ist,  der  Reinheit  des  schwefelsauren  Lan- 
thanoxyds versichert  seyn  kann;  ich  habe  wenigstens  nach- 
gewiesen, dafs  in  diesem  Falle  das  bei  der  ersten  Einwirkung 
der  Wärme  abgeschiedene  Salz  und  das  durch  Abdampfen  zur 
Trockne  erhaltene,  genau  dasselbe  Aussehen  zeigen  und  das- 
selbe Aequivalent  geben. 

Die  Reinigung  des  schwefelsauren  Lanthanoxyds  lafst  sich 
demnach  nach  diesem  Verfahren  bewerkstelligen,  sie  erfordert 
nur  Geduld  und  hinreichende  Menge  von  Substanz.  Leider  isl 
dasselbe  mit  dem  in  Lösung  verbleibenden,  schwefelsaurem 
Didymoxyd  nicht  der  FalL  Diese  Flüssigkeiten  geben  bei  lang- 
samem Verdampfen  bei  einer  Temperatur  von  40  bis  50®  ziem- 
lich grofse,  lebhaft  rosenrothe  Krystalle  von  schwefelsaurem 
Didymoxyd,  vermengt  mit  einer  grofsen  Anzahl  kleinerer,  mehr 
hellrother  Krystalle,  welche  wahrscheinlich  mehr  durch  Lan- 
thanoxyd verunreinigt  sind.  Man  mufs  die  durch  ihre  Form 
und  Farbe  am  besten  characterisirten  Krystalle  sorgfältig  aus- 
wählen und  hierauf  diese  Trennung  durch  Krystallisation  häufig 
wiederholen.  Auch  hierzu  braucht  man  Geduld  und  viel  Ma- 
terial. Man  darf  in  der  That  hoffen,  durch  jede  Krystallisation 
ein  reineres  Product  zu  gewinnen,  man^  hat  aber  kein  Mittel 
diese  Reinheit  nachzuweisen. 

Ich  habe  die  Anwendung  zahlreicher  Reagentien  vergeblich 
versucht,  indem  ich  sowohl  ihre  Wirkung  auf  die  gemengten 
Oxyde ^  als  auch  auf  jedes  derselben  für  sich  untersuchte;  ich 
habe  keine  Verschiedenheit  auffinden  können^  wodurch  ein 
besseres  Verfahren  zur  Trennung  der  Oxyde,  oder  auch  nur 
ein  schnelleres  als  das  beschriebene,  welches  von  Mosander 
herrührt,  sich  ableiten  liefse. 

Ich  will  indessen  zwei  Verfahren  anführen,  welche,  ob  sie 
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gleich  keine  auch  nur  annähernd  vollständige  Trennung  der 
beiden  Oxyde  gestatten,  sich  doch,  wie  mir  scheint,  mit  Nutzen 
bei  der  Behandlung  des  Gemenges  anwenden  lassen,  wenn  die- 
selben in  einem  solchen  Yerhällnirs  vorhanden  sind,  dafs  die 
Krystallisation  der  schwefelsauren  Salze  kein  Resultat  mehr 
liefert. 

Verwandelt  man  die  schwefelsauren  Salze  in  Oxyde,  sey 
es  durch  wiederholte  Fällung  mit  kohlensaurem  Natron  beim 
Kochen,  oder  auf  irgend  eine  andere  Art,  glüht  dieselben  stark 
und  läfst  sie  hierauf  während  sehr  langer  Zeit  mit  einer  grofsen 
Hasse  von  Wasser,  welches  mit  einer  zur  vollständigen  Losung 
unzureichenden  Menge  von  Salpetersäure  versetzt  ist,  in  Berüh- 
rung, so  erhält  man  eine  nur  wenig  gefärbte,  an  Lanthanoxyd 
reiche  Lösung,  während  der  seinerseits  in  Salpetersäure  gelöste 
Rückstand  eine  stärker  gefärbte  und  folglich  an  Didymoxyd 
reichere  Lösung  .giebt. 

Ein  anderes  Verfahren  gründet  sich  auf  einen  geringen 
Unterschied  in  der  Löslichkeil  der  Oxalsäuren  Salze  beider 
Oxyde.  Beide  sind  in  Wasser  unlöslich  uud  in  verdünnten 
Säuren  nur  sehr  wenig  löslich^  so  dafs  man  die  Oxyde  aus 
ihren  neutralen  Lösungen,  sowohl  in  Schwefelsäure  als  in  Salz- 
säure, durch  Zusatz  von  Oxalsäure  fast  vollständig  fällen  kann. 
Erhitzt  man  den  hierbei  erhaltenen  Niederschlag  mit  einer 
grofsen  Menge  von  Salzsäure,  die  mit  ihrem  gleichen  Volum 
Wasser  verdünnt  ist,  so  lösen  sie  sich  vollständig  auf  und  wer- 
den beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  wieder  niedergeschlagen  : 
man  bemerkt  hierbei,  dafs  die  ersten  Niederschläge  stärker 
roth  gefärbt  sind  als  die  späteren,  so  dafs  man  durch  Theilung 
ein  an  Didymoxyd  und  ein  an  Lanthanoxyd  reicheres  Gemenge 
erhalten  kann. 

Durch  beide  Verfahren  erhält  man ,  wie  leicht  einzusehen, 
keine  auch  nur  annähernde  Trennung;  sie  dienten  mir  nur  zur 
Gewinnung  eines  an  Didymoxyd  reicheren  Gemenges,   welches 
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sich  durch  Umwandlung  in   schwefelsaures  Salz  und  Krystalli- 
sation  reinigen  liefs. 

Das  reine  schwefelsaure  Lanthanoxyd  ist  vollkommen  farblos^ 
es  krystallisirt  meistens  in  kleinen^  nadeiförmigen  Prismen,  die 
sehr  dünn  und  kurz  sind.  Durch  freiwilliges  Verdampfen  kann 
man  dieselben  indessen  in  bestimmbaren,  wenn  gleich  sehr 
kleinen  Krystallen  erhalten.  Es  sind  sechsseitige  Prismen^  mit 
sechsseitiger  Pyramide,  wie  Quarzkrystalle.  Die  Kleinheit  der 
Krystalle  macht  die  Messung  schwierig.  Alle  meine  Beobach- 
tungen zeigen  indessen^  dafs  der  Prismawinkel  nicht  120^, 
sondern  nur  119^  30'  beträgt,  die  Grundform  ist  demnach  ein 
gerades  rhombisches  Prisma,  dessen  scharfe  Kanten  stets  ab- 
gestumpft sind.  Die  Flächen  der  Pyramide  sind  am  besten  aus- 
gebildet;  man  findet  an  ihnen  zweimal  den  Winkel  142^  und 
viermal  eine  Neigung  von  142^  .  20^  Das  Salz  enthält  3  Aeq. 
Krystallwasser  wie  das  schwefelsaure  CeroxyduL 

Das  schwefelsaure  Didymoxyd  besitzt  eine  reine  und  ziem- 
lich tiefe  rosenrotbe  Farbe.  Es  krystallisirt  leicht  in  sehr 
glänzenden  und  zuweilen  ziemlich  grofsen  Krystallen.  Die  Form 
derselben  ist  vom  schiefen,  rhombischen  Prisma  ableitbar.  Sie 
sind  leicht  uiid  vollkommen  parallel  der  Basis  spaltbar.  Die 
Flächen  des  primitiven  Prismas  kommen  nicht  vor,  wohl  aber 
eine  grofse  Anzahl  secundärer  Flächen,  von  welchen  ich  vor- 
zugsweise das  schiefe  rhombische  Octaeder  Cd^  b')  und  die 
gewöhnliche  Abstumpfung  auf  dessen  vorderer  Kante  (0*)  und 
der  hinteren  Kante  (a^)  anführe.  Die  vorzüglichsten  Winkel  sind  : 

Neigung  der  Axen  P*aufh*    H8®   8* 

1  ^aufd.  vorderen  Kante  d'  auf  d*      78®  48 

Winkel  des  Octaeders  {auf  d. hinteren  Kante  b^  auf  b^      54<^  12 

(auf  der  Seitenkante    b«  auf  d*    143«  49 

! gegen   die  Flächen  d^  125<>  20 

:   :   :   S^      5mo4o 
y>        »        «        Ä«  138M9 
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Auch  dieses  Salz  enthält,  wie  das  vorhergehende,  3  Aeq. 
KryslaUwasser.  Es  ist'bemerkenswerth,  dafs  die  schwefelsauren 
Salze  dieser  drei  Oxyde,  trotz  der  grofsen  Aebnlichkeit  sämmt- 
licher  Eigenschaften  derselben  und  obwohl  sie  gleiche  Mengen 
von  Krystallwasser  enthalten,  nicht  isomorph  sind.  Die  voe 
Ceriiim  und  Lanthan  gehören  zwar  zu  demselben  System,  näm- 
lich dem  des  geraden  rhombischen  Prisma's,  aber  die  Wiidtel 
gestatten  nicht,  eines  auf  das  andere  zurückzutühren. 

Ich  komme  nun  zu  der  Bestimmung  des  Aequivalents  dieser 
beiden  Salze. 

Atomgewicki  des  Lanthan's.  Ich  habe  anfangs  bei  der 
Analyse  des  schwefelsauren  Lanlhanoxyds  die  bei  dem  schwe* 
feisauren  Ceroxydul  beschriebene  Methode  befolgt,  wekhe  sich 
auf  die  Fällung  mit  Chlorbarium  und  die  Anwendung  titrirter 
Flüssigkeiten  stützt.  Dieselben  Schwierigkeiten  zeigen  sich  bei 
dem  schwefelsauren  Lanthanoxyd.  Ein  Blick  auf  die  erhalteneit 
Resultate  scheint  in  dem  vorliegenden  Falle,  selbst  noch  eine 
gröfsere  Unsicherheit  anzuzeigen.  Es  zeigt  sich  nicht  nur  ein 
gröfserer  Abstand  zwischen  den  Gränzen,  welche  das  wahre 
Aequivalent  einschliefsen,  sondern  ich  habe  auch  keine  vollständig. 
Constanten  Resultate  in  mehreren  auf  einander  folgenden  Ver- 
suchen erhalten,  selbst  nicht,  wenn  ich  Producte  derselben  Dar- 
stellung anwandte*    Folgendes  sind  die  erhaltenen  Resultate  : 

Schwefels.  Lunthan-      Chlorbarium         Aeq.  d.  Schwefels.  Lantbanoxydf 


oxyd 

MiBimum 

Maximum 

tfaximum 

Minimum 

Mittel ' 

1 

11,644 

12,765 

12,825 

M85,8 

1180,3 

1183,0 

2 

12,035 

13,195 

13,265 

1185,7 

1179,4 

1182,5 

3 

10,690 

11,669 

11,749 

1190,9 

1182,8 

1186,8 

4 

12,750 

13,920 

14,000  . 

1190,7 

1183,9 

1187,3 

5 

10,757 

11,734 

11,814 

1191,8 

1183,7 

1188,7 

6 

12,672 

13,813 

13,893 

1192,6 

1185,8 

1189,2 

7 

9,246 

10,080 

10,160 

1192,4 

1184,3 

1188,3 

8 

10,292 

11,204 

11,264 

1194,2 

1187,8 

1191,0 

9 

^  10,192 

11,111 

11,171 

1192,5 

1186,1 

1189,3 
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Einige  dieser  Resultate  weichen  so  weit  von  dem  Mittel 
ab,  dafs  sie  mit  einem  Fehler  behaftet  zu  seyn  scheinen,  wefs- 
halb  es  passend  schien  zur  Berechnung  des  Mittels  die  Ver- 
suche 1,  2  und  8  bei  Seite  zu  lassen.  -Als  Miltelzahl  erhält 
man  dann  1188,3. 

Ich  habe  dieses  Resultat  zu  controlliren  versucht,  indem 
ich  ein  etwas  verschiedenes  Verfahren  befolgte,  welches  mir 
hinreichende  Genauigkeit  zu  geben  schien  und  sich,  in  mehreren 
Fällen  anwenden  läfst. 

Ich  trocknete  und  wog  genau  nahezu  gleiche  Aequivalente 
von  schwefelsaurem  Lanthanoxyd  und  Chlorbarium  ab,  wobei 
ich  Sorge  trug,  dafs  von  letzterem  ein  kleiner  Ueberschufs  vor- 
handen war ;  durch  Zusammenbringen  der  Lösungen  beider  Salze 
fällte  ich  die  Schwefelsäure  aus^  indem  ich  die  gewöhnlichen 
Vorsichtsmafsregeln  bei  der  Bestimmung  der  Schwefelsäure  be- 
folgte. Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  und  die  Waschwasser  wurden 
auf  ein  kleines  Volum  eingeengt  und  durch  einige  Tropfen 
Schwefelsäure  der  überschüssige  Baryt  aus  der  Läsung  gefällt. 
Der  bei  dieser  zweiten  Operation  erhaltene  schwefelsaure  Baryt 
wurde  gesammelt,  sorgfältig  ausgewaschen  und  gewogen* 

Da  das  Gewicht  des  angewandten  Chlorbariums  bekannt 
war,  so  liefs  sich  die  entsprechende  Menge  von  schwefelsaurem 
Baryt  berechnen,  und  wenn  hiervon  das  Gewicht  des  bei  der 
zweiten  Fällung  erhaltenen  schwefelsauren  Baryts  abezogen  wurde, 
so  ergab  der  Unterschied  die  Menge  des  schwefeis.  Baryts,  welche 
bei  der  Mischung  der  zwei  Salzlösungen  niedergefallen  war.  Ver- 
gleicht man  dieses  Gewicht  mit  demjenigen,  welches  der  directe 
Versuch  liefert,  so  findet  man  letzteres  immer  zu  hoch ,  wie 
lange  man  auch  ausgewaschen  haben  mag  und  es  läfst  sich 
'eicht  nachweisen,  dafs  der  niedergefallene  schwefelsaure  Baryt 
eine  ansehnliche  Menge  von  Lanthan  enthalt,  indem  man  ihn 
nach  dem  Glühen  mit  Salzsäure  behandelt.  Man  sieht  ein,  dafs 
der  hieraus  entstehende  Fehler  dem  Gewicht  des  schwefelsauren 
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Baryts  wenigstens  proportional  seyn  mufs  und  dars  derselbe 
folglich  verringert  wird,  wenn  man  das  Gewicht  des  ganzen 
Niederschlags  von  der  geringen  Menge  des  überschüssig  zuge- 
setzten Chlorbariums  abhängig  macht. 

Zwei  nach  diesem  Verfahren  angestellte  Versuche  ergaben : 

Schwefels.  Lan-  Chlor-  Schwefelsaurer  Baryt  Aeq.  d.  schwefeis. 

thanoxyd        b«riam    i.Nieder-    ».Nieder- berechnet  ^       ^''"*'"" 

schlag         schlag 

4,346        4,758      5,364        0,115      5,329  1187,4 

4,733-      5,178      5,848        0,147      5,803  1188,3. 

Vereinigt  man  diese  Resultate  mit  den  nach   der   anderen 

Methode  erhaltenen,  mit  welchen  sie  gut  übereinstimmen,  so 

sieht  man,  dafs  die  Zahl  588  CO  =  100)  oder  47,0  CH  =  1) 

das  Aequivalent  des  Lanthan's  nahezu  ausdrückt. 

Die  Bestimmungen  des  Aequivalents  des  Lanthan's,  welche 
bis  jetzt  gemacht  wurden,  zeigen  grofse  Abweichungen.  Es  ist 
nämlich  das  Aequivalent  des  Lanthan's  : 

nach  Choubine    gleich  451,88 
„    Bammelsberg  9     554^88 
„    Mosander        »     580 
„    Hermann         n     600. 
Meine  Bestimmungen  nähern  sich   denen   von  Hosander; 
Hermann,  welcher  die  Existenz  des  Didym's  läugnet,  hat  i    s-* 
selbe  nicht  von  dem  Lanthan  getrennt  und  daher  ein  höiu  t's 
Aequivalent  finden  müssen. 

Atomgewicht  des  Didym's.  Ich  habe  angeführt,  dafs  Ax 
kein  Mittel  auffinden-  konnte,  wodurch  in  dem  schwefelsau  ^n 
Didymoxyd  die  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  von  Lanthano\^d 
nachgewiesen  werden  könnte*  Ich  begnüge  mich  daher,  die 
Resultate  der  Aequivalentbestimmungen  dieses  Salzes  anzuführen, 
welche  an  verschiedenen  Präparaten  nach  wiederholter  Krystalli- 
sation  gewonnen  wurden.  Sie  wurden  nach  der  zuletzt  er«, 
wähnten  Methode  ausgeführt  : 
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SchwtfeU    Chlor*  Schwefeltaarer  Baryt  Aeq.  d.  schwefeb. 

Didymoxyd  barium    i.Hieder-    2. Nieder- berechnet  '     »Mymoxyd'g 

schlag        schlag 

3,633  3,902  4,412  0,084  4,373  1210,4 

3,862  4,227  4,679  0,075  4,662  1206,9 

3,330  3,552  4,027  0,088  3,980  1218,7 

1,386  1,477  1,681  0,014  1,655  1219,9. 

Da  man  nicht  hoffen  darf,  dafs  durch  die  Krystallisation 
die  letzten  Spuren  von  Lanthan  entfernt  wurden  und  da  das 
Aequivalent  des  Didym's  durch  die  Gegenwart  des  letzteren 
Metalls  erniedrigt  werden  mufs,  so  können  obige  Zahlen  nur 
eine  niedere  Grenze  dieses  Aequivalentes  abgeben;  die  letzten 
Resultate  müssen,  als  die  höchsten  Werthe,  der  Wahrheit  am 
nächsten  liegen.  Man  kann  daher  annehmen ,  dafs  das  Aequi- 
valent des  Didym's  wenigstens  620  (0  =  100)  oder  49,6 
CH  ==  13,  vielleicht  noch  gröfser  ist;  jedenfalls  ist  es  unwahr- 
scheinlich, dafs  es  diese  Zahl  um  vieles  übersteigt. 


Analysen  der  Mineralbestandtheile  des  Flachses  und 
der  Bodenarten^  auf  welchen  die  Pflanzen  gezogen 

wurden ; 

von  J.  E.  Mayer  und  J.  S.  Brazier. 


Die  täglich  wachsende  Ausdehnung,  in  welcher  der  Flachs 
von  dem  Landbaoer  gezogen  wird,  mufste  nothwendig  die  Auf- 
merksamkeit der  Chemiker  auf  die  Analyse  dieser  Pflanze  «richten, 
besonders    seitdem    die  Wichtigkeit    der    MineralbestandtheUe, 
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die  so  lange  unbeachtet  geblieben  war ,  von  dem  wissenschaft- 
lichen Agrikulturisten  allgemein  anerkannt  wird. 

Wir  verdanken  Sir  Robert  Kane  zwei  ausgezeichnete 
Abhandlungen^  welche  die  Analysen  der  Aschen  verschiedener 
Elachsarten  und  die  ßodenanalysen  ihrer  Standorte  enthalten^}. 
Sie  waren  hauptsächlich  aus  Belgien  und  Holland  bezogen,  wo  man 
die  meiste  Sorgfalt  auf  den  Bau  und  die  Düngung  des  Landes  ver- 
wendet. Die  Analysen,  welche  wir  in  diesen  Blattern  mittheilen 
wollen  >  wurden  mit  verschiedenen  Flachsarten  von  russischer 
Zucht  angestellt.  Wir  erhielten  sie  durch  Dr.  Hof  mann,  unter 
dessen  Leitung  wir  diese  Arbeit  ausgeführt  haben. 

Unsere  Proben  kamen  aus  den  Provinzen  Esthland,  Lief- 
land und  Kurland  an  der  östlichen  Küste  des  Baltischen  Meeres 
und  aus  Litthauen  im  Inneren,  sie  wuchsen  also  zwischen  dem 
48<>  und  60<»  nördlicher  Breite  und  vom  22^  bis  zum  28o  öst- 
licher Länge« 

Zur  Darstellung  der  Asche  wurde  eine  Hand  voll  Stengel 
über  einen  porzellanen  Teller  gehalten  und  langsam  verbrennei 
lassen.  Die  auf  diese  Weise  in  dem  Teller  gesammelte  Asche 
war  in  einigen  Fällen  sehr  schön  weifs;  um  sie  indessen  noch 
weiter  ^  von  anhängenden  Kohletheilen  zu  befreien ,  wurden 
jedesmal  geringe  Mengen  in  einer  Platinschale  über  einer  klei- 
nen Gasflamme  erhitzt.  So  wurden  auch  die  Schwefelmetalle, 
die  sich  bei  der  Verbrennung  bildeten,  vollständig  wieder  in 
schwefelsaure  Salze  übergeführt  und  die  Analyse  nicht  eher 
gemacht,  als  bis  man  sieh  durch  eine  Probe  von  dieser  Um- 
wandlung überzeugt  hatte.  Um  diesen  letzteren  Theil  des  Pro- 
cesses  zu  beschleunigen  wurden  die  Aschen  des  Lilthauischen 
und  Esthländischen  Flaschses  mit  Quecksilberoxyd  geglüht. 


♦)  Philosoph.  Mag.   Vol.  XXXI,  p.  43. 
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I.    Asche  des  Lieflandischen  Flaclises» 


Die  Stengel  lieferten  ungefähr  4,1292  pC. 

Asche. 

\ 

I. 

n. 

Mittel 

Kali 

35,0670 

34,8588 

34,9629 

Kalk 

17,1892 

17,1833 

17,1862 

Bittererde 

6,2179 

6,32T8 

6,2738 

Eisenoxyd 

0,9235 

0,9286 

0,9260 

Chlorkalium 

1,0849 

1,0201 

1,0525 

Phosphorsäure 

8,8048 

8,8224 

8,8136 

Schwefelsäure 

4,5097    . 

4,6012 

4,5554 

Kieselsäure 

6,5812 

6,9216 

6,7514 

Kohlensäure 

17,5914 

17,4648 

17,5281 

Sand  und  Kohle 

0,6788 

0,3425 

0,5106 

98,6592        98,4711        98,5605. 

Lärst  man  Sand  und  Kohle,  deren  Anwesenheit  nur  zufallig 
ist  und  ebenso  die  Kohlensäure  weg,  so  erhält  man  folgende 
Procentwerthe  : 


Kali 

43,42 

Kalk 

21,35 

Bittererde 

7,79 

Eisenoxyd 

1,15 

Chlorkalium 

1,31 

Phosphorsäure 

10,94 

Schwefelsäure 

5,66 

Kieselsäure 

8,38 

100,00. 

II.    Asche  de»  Kurländischen  Flachte*. 
Die  Stengel  lieferten  ungefähr  3,6358  pC«  Asche. 
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I. 

IL 

Mittel 

Kali 

29,6786 

29,5988 

29,6387 

Natron 

2,9640 

2,9433 

2,9536 

Kalk 

20,1184 

20,0355 

20,0769 

Bittererdr 

6,1111 

6,2123 

6,1617 

Eisenoxyd 

0,9038 

0,8646 

0,8842 

Manganoxyd 

Spur 

Spur 

Spur 

Chlornatrium 

• 

1,5562 

1,5562 

1,5562 

PhosphorsäQre 

6,5948 

6,7027 

6,6487 

Schwefelsäure 

4,6647 

4,3220 

4,4933 

Kieselsäure 

6,7027 

6,7604 

6,7316 

Kohlensäure 

18,5106 

18,5253 

18,5179 

Sand  und  Kohle 

2,5559 

2,7966 

2,6762 

100,3608      100,3177      100,3390. 

Procentische  Zusammensetzung   nach   Abzug  des   Sandes, 

der  Kohle  und  der  Kohlensäure  : 

Kali                37,44                       üebertrag  75,41 

Natron              3,74             Chlornatrium  1,94 

Kalk                25,39             Phosphorsäore  8,31 

Bitter  erde         7,71              Schwefelsäure  5,89 

Eisenoxyd         1,13              Kieselsäure  8,45 


75,41  100,00. 

in.    Asche  des  LitOumischm  Flachses, 

Die  Stengel  gaben  etwa  2,3023  pC.  Asche. 

I.  IL  Mittel 


Kali 

27,5459 

27,4770 

27,5114 

Natron 

2,3055 

2,3065 

2,3060 

KaU( 

18,0526 

18,1648 

18,1067 

Bittererde 

5,6794 

5,5154 

5,5974 

Eisenoxyd 

0,7991 

0,7710 

0,7850 

Chlornatrium 

2,8115 

2,8115 

2,8115 

Phosphorsäure 

10,5868 

10,8972 

10,7420 

Schwefelsäure 

2,6755 

2,8137 

2,7446 

Kieselsaure 

4,6346 

4,4532 

4,5439 

Kohlensäure 

22,8302 

22,7272 

22,7787 

Sand  und  Kohle 

1,2190 

1,1828 

1,2009 

99,1401   99,1203   99,1301 


3i8    Mayer  u.  Brüsttet ^  Analyien  der  Minera&estandiheäe 
und  nach  Alisschlufs  (ks  Sandes,  der  Kohle  und  der  Kohlensäure : 


Kali 

36,61 

Uebertragp 

72,25 

Natron 

3,06 

Chlornatrium 

3,75 

KaHc 

24,09 

Phosphorsäure 

14,30 

Bittererde 

7,45 

Schwefelsäure 

3,65 

Eisenoxyd 

1,04 

Kieselsäure 

6,05 

72,25  100,00. 

IV.    Analyse  des  EsiUändüchen  Flachses, 
Dief  Stengel  lieferten  ungerähr  4,0914  pC.  Asche. 


I. 

11. 

Mittel 

Kali 

23,1063 

23,0432 

23,0757 

Natron 

7,5111 

7,5323 

7,5217 

Kalk 

23,8567 

23,6070 

23,7318 

Bittererde 

10,6274 

10,4718 

10,5496 

Eisenoxyd 

0,9115 

0,9363 

0,9239 

Chlornatrium 

1,5069 

1,5069 

1,5069 

Pbosphorsaure         13,8098 

13,9642 

13,8870 

Schwefelsäure 

4,1678 

4,1678 

4,1678 

Kieselsäure 

4,4815 

4,4815 

4,4815 

Kotlensäure 

*        7,7559 

7,7215 

7,7387 

Sand  und  Kohle        2,5878 

2,5878 

2,5878 

• 

100,3247 

100,0203 

1004724. 

fach  Ausschurs  von  Sand,  Kohle  und  Kohlensäure  : 

Kali 

25,70 

Natron 

8,37 

■ 

Kalk 

26,41 

Biltererde 

11,74 

Eisenoxyd 

1,02 

Chlornatrium 

1,67 

Phosphorsäure 

15,47 

Schwefelsäure 

4,64 

Kieselsäure 

4,98 

100,00. 


des  Flachses  und  der  BadeiMrten  dd. 


319 


Aus  einer  vergleichenden  Zwsammensteliang  mserer  Ana«- 
lysen  iäfst  sich  leicht  erkennen,  in  welchen  Punkten  die  Aschen 
dieser  verschiedenen  Flachsarten  übereinsimmen  : 


Kali 

Liefland 
L 

43,42 

Kurland 

n. 

37,44 

Litthaaen 

m. 

36,61 

EMbland 

IV. 
25,70 

Natron 

9 

3,74 

3,06 

8,37 

Kalk 

21,35 

25,39 

24,09 

26,41 

Bittererde 

7,79 

7,71 

7,45 

11,74 

Eisenoxyd 

1,15 

1,13 

1,04 

1,02 

Mangan 

» 

Spur 

» 

» 

Chlornatrium 

» 

1,94 

3,75 

1,67 

• 

Chlorkalium 

1,31 

7) 

» 

9 

Phosphorsäure 

10,94 

8,31 

14,30 

15,47 

Schwefelsäure 

5,66 

5,89 

3,65 

4,64 

Kieselsäure 

8,38 

8,45    , 

6,05 

4,99 

100,00  100,00  100,00  100,00. 
Wir  geben  hier  ebenfalls  die  Resultate  der  Analysen  tor 
Sir  R.  Kane  aus  der  Abhandlung,  welche  er  am  6.  April  1647 
\or  der  Royal  Dublin  Society  vorlas.  Um  die  Yergteichung  zu* 
erleichtem,  berechneten  wir  die  Procenle  nochmals  mit  Weg- 
lassung der  Kohlensäure. 

Districl  von 
Antwerpen 

Heesteh    Esca- Hammer-  unbe-f  Districtin  Doblin  Armagh 
maffles     zog       nannt    Hollai^d 

9,69  30,62  26,67  28,62  21,35  11,78  6,6» 

24,16  »  16,88  0,48  12,65  11,82  6,61 

19,37  22,04  22,15  21,19  21,30  14,85  23,67 

4,34  4,45  4,70  4,05  3,50  9,38  4,23 

5,66 


IKsIriet  von 
Courtrai 


Kali 

Natron 

Kalk 

Bittererde 

Eisenoxyd 

Thonerde 

Mangan 


2,03  1,31  2,53 

0,56  0,58  0,86  » 

Spur  Spur  Spur  » 

Schwefelsäure  7,93  8,33  8,18  13,43 

Phosphorsäure  14,10  15,78  10,66  12,19 

Kieselsäure       3,85  4,54  3,20  3,36 

Chlornatrium   10,34  11,63  5,49  14,15 


2,74 

n 

14,10 

1,67 

7,32 

» 

» 

» 

1,12 

11,22 

3,19 

9,30 

12,82 

13,05 

7,29 

6,18 

25,71 

0,94 

6,57     2,90  26,15 


100,00  100,00 100,00  100,00  100,00  100,09  100,00 


320    Mayer  n,  Brasiier,  Analysen  der  MmeralbestancUheilc 

Vergleichen  wir  die  Resultate  unserer  Analysen  mit  denen 
von  R.  Kane,  so  finden  wir  die  allgemeinen  Züge  bei  beiden 
identisch,  obgleich  in  Bezug  auf  die  einzelnen  Bestandtheile, 
wie  zu  erwarten  stand,  Abweichungen  vorkommen.  In  den 
Aschen  der  belgischen  und  russischen  Flachse  finden  wir  einen 
grofsen  Gehalt  an  Alkali  (fast  40  pC.)  und  ebenso  ist  die 
Menge  der  Phosphorsäure  sehr  beträchtlich  (von  10—15  pCO. 
Unsere  Analysen  geben  einen  weiteren  Beweis^  dafs  der  Flachs 
unter  die  erschöpfendsten  Feldfrüchte  gehört,  denn  der  Betrag 
an  werthvollen  Mineralbestandtheilen^  den  diese  Pflanze  dem 
Boden  entzieht,  übersteigt  die  Menge,  welche  demselben  ge- 
wöhnlich in  der  Gestalt  von  Korn  oder  Weizen  genommen  wird, 
um  ein  Bedeutendes« 

Aus  einer  Angabe  des  Hrn.  Mac  Adam  ^}  geht  hervor, 
dafs  ein  Rood  (Statute  measure)  Land  einen  Ertrag  von  un- 
gefähr 12,7  Ctr.  Flachs  giebt,  wenn  derselbe  gleich  nach  der 
Ernte  gewogen  wird.  Nehmen  wir  diese  Zahl  zur  Grundlage 
einer  Berechnung  und  als  den  durchschnittlichen  Procentgehalt 
des  Flachses  an  Asche  3,53;  setzen  wir  ferner  den  Procent- 
gehalt dieser  Asche  an  Alkalien  auf  39,58  und  an  Phosphor- 
säure auf  12,51 ,  so  finden  wir,  dafs  eine  Flachsernte  von 
einem  Rood  Land  .nicht  weniger  als  12,21  Pfd.  Alkalien  und 
5,94  Pfd.  Phosphorsäure  wegnimmt;  auf  der  anderen  Seite  er- 
fahren wir  aus  den  Untersuchungen  des  Hrn.  Way  **),  dafs 
ein  Rood  Land  durch  eine  Weizenernte  ungefähr  7,5  Pfd.  Al- 
kalien und  6,9  Pfd.  Phosphorsäure  (mittlere  Resultate  aus  einer 
grolsen  Zahl  von  Analysen)  verliert.  Es  zeigen  uns  diese 
Zahlenangaben,  dafs  die  Menge  der  Phosphorsäure  in  einer 
Flachsernte  derjenigen  in  einer  Weizenernte  fast  gleichkommt, 
während  diese  nur  etwa   halb  so  viel  an  Alkalien  wegnimmt, 


•)  Royal  Agricttll.  Journ.  Vol.  VIII,  p.  361. 
♦♦)  idem  Vol.  VII,  p»  593. 
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als  jene  und  dafs  daher  eine  Flachsernte  wenigstens  so  er-- 
schöpfend  Tur  den  Boden  ist  als  eine  Weizenernte. 

Es  giebt  indessen  doch  einen  Hauptpunkt^  in  dem  sich  der 
Bau  des  Weizens  von  dem  des  Flachses  unterscheidet  und  den 
R.  Kane  zuerst  auf  eine  für  den  Landmann  überzeugende 
Weise  hervorgehoben  hat.  Während  nämlich  die  Mineralbe« 
standtheile,  die  wir  in  dem  Weizen  oder  in  den  Cerealien  über- 
haupt unseren  Feldern  entziehen,  Bestandtheile  der  Nahrung 
werden  und  so  in  eine  Circulafion  eintreten,  aus  welcher  sie 
selbst  unter  sehr  günstigen  Umständen  erst  nach  Verlauf  langer 
Zeit  zu  dem  Boden  zurückkehren,  wird  die  Holzfaser  des  Flachses, 
indem  sie  zu  unserem  Gebrauche  zubereitet  wird,  gerade  von 
denjenigen  Mineralsubstanzen  gröfstentheils  getrennt,  die  zu 
ihrem  gedeihlichen  Wachslhum  so  nothwendig  sind«  Wenn  n^un 
der  Landmann  dieselben  auf  eine  passende  Weise  benutzen 
wollte,  so  könnte  er  sein  Feld  in  einem  Stande  gleichmäfsiger 
Fruchtbarkeit  erhallen. 

Die  Vegetation  der  Flachspflanze  gleicht  in  dieser  Bezie- 
hung dem  Wachsthum  des  Zuckerrohrs,  von  dessen  Pflege  wir 
ein  ganz  aus  atmosphärischen  Bestandtheilen  zusammengesetztes 
Product  erwarten.  Die  unorganischen  Theile,  die  von  der  Pflanze 
aufgenommen  werden,  sind  nur  die  Werkzeuge  um  es  hervor- 
zubringen und  sollten  eben  so  sorgfältig  bewahrt  werden,  wie 
die  Werkzeuge  in  einer  Fabrik,  um  bei  der  Erzielung  künftiger 
Ernten  ferner  Dienste  zu  leisten. 

Die  Analyse  der  Flachsasche  führt  uns  zu  einigen  Bemer- 
kungen in  Bezug  auf  eine  interessante  Erscheinung  in  der  Natur 
der  Aschen  im  Allgemeinen,  auf  die  Prof.  Liebig  in  seiner 
Agrikulturchemie  zuerst  aufmerksam  machte«  Vergleicht  man  die 
Zusammensetzung  der  Aschen  von  Pflanzen  derselben  Art,  aber 
unter  verschiedenen  Verhältnissen  aufgewachsen,  so  beobachtet 
man,  dafs  ungeachtet  beträchtlicher  Verschiedenheiten  in  den 
einzelnen  Bestandtheilen ,  die  ganze  Sältigungscapacität  der  ver- 

Annal,  d.  Chemie  u.  Pharm,  LXXT.  Bd.  3.  Hcfl.  22 
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scRieAenen,  mit  tirf^  gfewisisfto  Klasse  vto  Sätir^,  z.  B.  den 
organischen ,  verbundenen  Basen  in  TerschiedeiieVi  Pflarixen  der- 
j^Ateri  Arf  ccmüiant  gfebfietren  l^n ;  edir  mit  andern  Worten,  dafs 
die  ^aa^rätofirinen|f€i ,  nach  welcher  ja  die  SftttigongscapaciliK 
tihes  Oxyds  bemessen  itird,  aller  mit  organischen  Säuren  ver-' 
btfndenen  Baseh  zusammengenommen  in  jedei*  Pflanze  die  nim* 
Kche  ist..  Die  Gesichtspunkte  für  diese  Erscfaeinttog,  welche 
Lieb  ig  mit  wenigen  Beispielen  und  nur  in  Bezug  auf  die  SiAzef 
^([aüiseher  Saufen  hervorgefboben  hat,  wurden  sptller  durch 
ändere  Chemiker  erv^eitert.  Iii  der  Thal  scheint  die  inhze 
Mehge  des  in  der  Form  von  basischen  Oxyden  in  den*PflanEeh 
Vörhtfndenen  ^aUefstoflfs  Tür  Verschiedehe  Individuen  derselben 
Ml  nur  ^wischeti  engen  dreneen  tu  schwanken*  R.  Kane 
befeehneiä  die  Sauefstofifmehge  in  den  Basen  seiner  Flachs- 
aSchch  und  das  Gleichbleiben  derselben  scheint  diese  Ansicht  so 
bestätigen;  auch  unsere  Aftalyseh  fahren  auf  eineri  ähnlichen 
Schlufs,  wie  aus  folgenden  Tabellen  ersichtlich  ist. 

fieieicBnang;  d.      Menge  d.  basischen    Bezeichnung  d.  Sl^ti^e  fl.  b&^schen 


Afche             Sauentoffs  in  100  ThI. 

Aftche 

StueMtoffiidlOOTIil. 

Heestert 

16,95 

Liefland 

16,80 

Escamaffles 

14,00 

'  Kurland 

17,89 

Hammerzog 

17,71 

Litthauen 

17,12 

Unbenannt 

13,36 

Esthland 

17,86 

Holland 

15,83 

Mittel 

17,42 

Dublin 

16,36 

Arniagh 

lÜittel 

15,68 
15,68. 

Die  Zusammensetzung  verschiedener  Weizenaschen ,  wie 
sie  aus  den  Analysen  des  Hrn.  Way  hervorgeht,  scheint  dieser 
Ansicht  ebenfalls  günstig  ^). 


*)  hoylAi  Ajjrfc.  )duwi.  VöK  Vll,  JJ.  666. 
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\. 

HopetOB  Weizen  entkfilt 

11,$4  pG.  bDsisch«n  Q. 

2. 

»       Weizen      „ 

11,52 

» 

9»                 91 

3. 

»           »           » 

11,02 

» 

»                 » 

4. 

HoßetonWeiz.Nr.2  , 

11,94 

» 

)»                 » 

5. 

Französischer  Weist.  „ 

12,59 

» 

»                 » 

6. 

Egyptischer  Weizen  „ 

12,19 

f» 

»                 1» 

7. 

Odessa  Weizen       „ 

12,08 

» 

9                » 

& 

Marianopel  Weiz.     „ 

14,46 

» 

•  »                » 

9. 

HopeUmWeiz.Nr.3  „ 

12,89 

9 

9)                 » 

10. 

»         » 

11,53 

» 

»                 » 

11. 

Weifser  Weiz.        , 

Mittel 

12,24 
12,19. 

5) 

»                 » 

Der  Beweis,  den  man  aus  diesen  Aschen  herleiten  könnte, 
füllt  übrigens  geringer  in  die  Wagschale,  da  die  Verschieden- 
heiten in  ihrer  Zusammensetzung  weniger  auffallend  sind,  als 
in  den  vorher  angeführten  Fällen. 

Wenn  wir  die  Zahl,  welche  die  Sattigungscapacität  der 
Summe  aller  Hetalloxyde  in  der  Asche  ausdrückt,  zwischen  so 
geringen  Grenzen  schwanken  sehen,  so  ist  der  Schlufs  natürlich, 
dafs  sich  auch  eine  gewisse  Beständigkeit  in  der  Menge  aller 
Säureäquivalente  müsse  nachweisen  lassen.  Ohne  dafs  wir  in's 
Einzelne  gehen ,  wird  ein  Blick  auf  die  Tabellen  schon  zeigen, 
dafs  eine  Vertretung  der  Säuren  in  ein^r  gewissen  Ausdehnung 
stattfindet.  So  oft  die  Menge  der  Kohlensäure,  welche  die 
organischen  Säuren  repräsentirt ,  sich  vermindert,  finden  wir 
auch,  dafs  der  Gehalt  an  der  unorganischen  Säure,  nämlich  an 
Schwefel  und  Phosphorsäure,  zunimmt  und  umgekehrt. 

Unsere  Aufmerksamkeit  richtete  sich  zunächst  auf  die 
Bodenarten,  auf  welchen  die  Flachspflanzen  gezogen  waren 
und  von  denen  Dr.  Hof  mann  durch  die  Gefillligkeit  des  Hrn. 
Marshall  ebenfalls  Proben  erhalten  hatte. 

Alle  diese  Firden  ertheilten  siedendem  Wasser  eine  braune 
Farbe,  die  von  der  löslichen  organischen  $id>sfanz  herrührte* 

22» 
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Folgende  Tabelle  zeigte  das  Verhalten  dieser  Bodenarten 
gegen  Lösemittel  : 

Liefland       Kurland      Litthauen      Esthland 

In  Wasser  (unorg.Subsl.    0,0864      0,1700      0,1528      0,1497 
löslich  .  ( organ.  Subst.    0,2290      0,3125      0,4417      0,4578 

0,3154      0,4825      0,5945      0,6075 
Löslich  in  Salzsäure  7,2596      6,9166      7,2433      8,7119 

Unlöslicher  Rückstand       92,4250    92,6009    92,1622    90,6806 

100,0000  100,0000  100,0000  100,0000 
Die  untersuchten  Proben  enthalten  in  100  Theilen  : 

Kali     .    . 
Natron     . 
Kalk     .    . 
Biltererde 
Thonerde 
Eisenoxyd 
Mangan    . 
Chlornatrium 
Schwefelsäure 
Phosphorsäure 
Organische  Substanz 
Unlösl.  Rückst,  nach  Ab- 1 
zug  d«  organ.  Substanz  ( 

"100,1966    99,3016    99,6619    99,1087 
Die  unlöslichen  Rückstände^  welche  die  gröfsere  Menge 
ausmachen,  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen  und  er-» 
gaben  folgende  Zahlen  : 

Liefland       Kurland      Litthauen    Esthland 

Gewicht  d.  angewandt.  Subst.  0,9790  1,2955  0,8620  0,9780 
Gew.  d.  erhalt.  Salzsäurelös.  82,3500  213,9450  270,3300  91,9300 
Gew.d.zurEisen-u.Thon-\ 

erdebest.  verwandten     >  17,11 

Menge  dieser  Lösung       i 
Gew.d.  z.  Kalkbestimmung  ( 


Liefland 

Kurland 

Litthanen 

Esddand 

0,50H 

0,3241 

0,5466 

0,3726 

» 

0,1320 

0,0452 

0,0480 

0,3751 

0,7816 

0,4980 

0,7955 

0,2006 

0,1304 

0,1805 

0,3619 

1,1919 

1,8731 

2,1418 

2,0102 

1,8076 

2,3767 

3,1900 

2,0206 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

0,0455 

0,0247 

0,0421 

0,0790 

0,1539 

0,0880 

0,1206 

0,1618 

0,1399 

0,0538 

0,0805 

0,1597 

4,7176 

4,0300 

4,3442 

4,8630 

91,0634 

89,4872 

88,4724 

88,2364 

26,9730    29,5835  30,1800 


verwandten  Menge       ~  ( 
Gew.  d.  erhalt.  Kieselsäure 
Gew.  d.  erhalt.  Eisenoxyds 

mit  Thonerde 
Gew.  d.  erhaltenen  Kalkes 


0,8520 
0,0260 


27,7520 
1,1353 
0,0106 
0,0061 


26,0968  26,1700 
0,7958  0,8930 
0,0023  0,0210 
0,0015    0,0120 


In  100  Theilen  geben  diese  Analysen  : 
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Liefland 

Kalk  Spuren 

Thonerde  H,6270 
Eisenoxyd  Sporen 
Phosphorsäure  Spuren 
Kieselsäure     79,3424 


Karland 

1,8727 
6,1145 
Spuren 
Spuren 
81,5000 


Litthauen 

0,8778 
2,2452 

Spuren 

» 
85,0938 


Esthland 

2,0120 
5,7549 
Spuren 
Spuren 
80,5676 


90,9694  92,6224  88,2168  88,3345. 
In  allen  vier  Bodenarten  finden  wir  verhältniEsmärsig  bedeu- 
tende Mengen  von  Alkalien,  besonders  Kali,  und  von  Phosphor- 
säure. Sie  sind  den  vonR.  Kane  analysirten  belgischen  Boden- 
arten sehr  ähnlich,  wie  aus  folgender  Tabelle  in  der  Abhandlung 
desselben  hervorgeht  : 

Heestert  Escamaff-  Hammer-  Unbe-      Holland 
les  zog        nannt 

Kali  0,160  0,123  0,068  0,151  0,583 

Natron  0;298  0,146  0,110  0,206  0,306 

Kalk  0,357  0,227  0,481  0,366  3,043 

Biltererde  0,202  0,153  0,140  0,142  0,105 

Thonerde  2,102  1,383  0,125  0,988  5,626 

Eisenoxyd  3,298  1,663  1,202  1,543  6,047 

Mangan    *  Spur  Spur  Spur  »  Spur 

Chlornalrium  0,017  0,030  0,067  0,009  0,023 

Schwefelsäure  0,025  0,017  0,013  0,026  0,023 

Phosphorsäure  0,121  0,152  0,064  0,193  0,159 
Organische  Substanz,  die 


bei  lOO^"  nicht  weggeht  3,  i  23 
Thon  14,920 

Sand 


3,672     5,841 
4,400    17,080 


2,316  4,209 
9,280  5,760 
75,080  84,056  86,797  88,385  60,947 
99,703  99,600  99,975  100,081  99,783 
Am  Schlüsse  drücken  wir  Hrn.  Dr.  Hof  mann  unseren 
wärmsten  Dank  aus  für  seine  schätzbare  und  lehrreiche  Unter- 
stützung im  Verlauf  unserer  Untersuchung  und  für  seine  stets 
sich  gleichbleibende  Güte ,  die  er  zu  jeder  Zeit  seinen  Schülern 
zu  Theil  werden  läfst. 


^^    WurtZy  Htm*  Af^  ftnifM^ft^gm  4er  Üyemnr säure  und 

lieber  die  Verbindungen  der  Cyanursäure  und  Cyan- 

säure  mit  AelhyJoxyd,   JMethyloxyd^  Amyloxyd  und 

die  daraus  entstehenden  Producle;  Acelyl-  und 

MeläcetyJhamstoffi,  Methylamin,,  Aethyfamin, 

Valeramin ; 
von  Ado^  WwrU  *}. 


I.     Cyanursaures  Aeihyl^  und  Methyloxyd. 

Man  erbält  cyanursaures  Aetbylox^d,  wenn  man  alkalisch 
reagirendtö  c^aniflrs&ures  Kelli  mit  schwefelweinsaurem  Kali  im 
Öelbade  desltillirt.  In  dem  Hals  der  Hetorte  und  in  der  Vor- 
lage condensirt  sich  das  Product  in  der  Form  einer  krystallini- 
sehen  iSlasse,  welche  man  durch  wiederholtes  Auflösen  in 
Alkohol  reinigt,  woraus  beim  'Erkalten  sehr  glänzende  prismati- 
sche Krystalle  sich  ausscheiden. 

Der  Cyanursäureälher  schmilzt  bei  85®  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  schwerer  wie  Wasser  ist.  Sie  siedet  bei  276® 
und  destillirt  vollständig  und  ohne  die  geringste  Zersetzung 
über.  Die  Dampfdichte  wurde  gleich  7,4  gefunden.  Die 
Rechnung  verlangt  7,37  (4:  Vol.J.  Diese  Dampfdichte  und  die 
filementaranalysen  führen  zu  der  iFormel  :  C^N^  0»,  3  C4Q5O. 


*)  Anstatt  dio  in  «andern  ^eitschriliea  ^ischeinenden  kurzen  Notizen 
über  Entdeckungen  Am  Felde  <ler  Chemie  als  Neuigkeiten  mitzu- 
"thetlen,  haben  *wir  i&s  neither  alsÜegel  festgehalten,  für  die  Annalen 
die  volbtfindigen  UilteitRi^hungeii  abauwarten;  inrBetrdff  Jer  wich- 
*tigcai  Arbeiten  des  Hm.'Dr.Wurtz  erlauben  wir  uns  eine  Ausnahme 
ZQ  machen.  Wir  geben  in  dem  Folgenden  eine  Zusammenstellung 
aller  seiner  bis  jetzt  erschienenen  Versuche  ikber  die  neue  Klasse  'der 
▼Onibm  entdeckten  ocganiscben  Basen,  indem  wir  uns  dieVetvcdl- 
stSndignng  derselben  vorbehalten.  [Compt.  vend.  XXVI,  368;  XXVII, 
241  (1848);  XXVIII,  223  a.323;  XXIX,  169,  186  u.  203  (1849}]. 

d.  Red. 


ßfiausim^  mU  Aeth^hatfi^dy  MeAi^xyd,  Amyloid  ete.    80? 

Dieser  Aeth^r  ist  Ja  Wasser  nur  wenig  lösliob,  wird  aber 
von  Alkohol  oder  gewöhnlichßjii  Aether  leicht  aufgeaemmeo. 

Aucb  bei  der  DestiMation  von  cyansaurejn  Kali  mit  achwe* 
(felweiBsaurem  Kali  .entsteht  neben  cyansaurem  Aeibyloxyd, 
welches  schon  gegen  60^  siedet,  auch  cyanursaures  Aetbylojcyd. 
Durch  DesÜUaÜon  lassen  ^icb  beide  leidit  trennen  und  da^ 
iii^rbei  in  der  Retorte  ails  Rückstand  jbleihende  .cyanurisaure 
Aetbyloxyd  zeigt  Stich,  durch  Krystalüsation  .gereinigt,  in  selbst 
schöneren  und  jegelrnäf^ige^en  Krystallen ,  fds  das  nach  dem 
ersten  Verfahren  dargestellte  Product. 

Cf/atmrsaures  Heihyloxjfd  läfst  sich  durch  DesÜllatioii  .von 
cyAnursiaurem  oder  cyansaurem  Kali  mit  methylschiyefelsaunQQfi 
Kali  daTiStellen.  Durch  wiederji(rfte  JCrystaHisationen  ^ns  ^U^obol 
giorejinigt,  stellt  <es  jsieh  iA.dei*F<or^i  kleiner,  .prismatißciier  farb- 
loser Krysialle  .dar,  w/sldie  ^gen  i4ß^  schmelzead  bei  395^ 
^ch  verflüchtigen.  Dia  OAmpfdiohte  dieses  A0lber;S  wurde  gleich 
5,98  gefunden;  die  Rechnung  ergiebt  5,94  (4  Vol.).  Die  Ana- 
lysen dieses  Körpers  und  die  Pampfdichte  lühren  zu  der 
Eornel :  G.  Ng  0«,  3  Ca  H,  0. 

Die  Gyanursaure  ist  also  in  der  That  eine  dreibasische 
5äure  und  ihre  Zusammensetzung  mufs  durch  die  Formel  : 

C«  Ns'Os  +8  HO 
ausgedrückt  werden,  welche  Liebig  vor  etwa  10  Jahren  ihr 
gegeben  halte. 

IL     Cy ansaures  Aethyl-   und  Methyhxyd  ^3 ,   A^tyl-^   und 

M^iaeeiyiharnstoff. 

Qesiillirt  ^^lan  .cy^msj^ure^  ^{pli  ^mit  ättii^SQbwefelsaurqjn 
K^aji,  so  i)ildet  ^ich  neben  cyansaurej^fi  ^elh^Io^yd  auch  cy^nurr 
,^aj(ires  Aelhyloxyd.    Bei^e  4^etherpr.ten  lassien  sich  leicht  von 


<0  Cpmpt*  r«ul.  XXiVjl,  m^ 
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einander  trennen,  die  erste  ist  sehr  flüchtig,   die  zweite  ihr 
isomere  siedet  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur. 

Hat  man  das  cyansaure  Aethyloxyd  durch  mehrere,  Destilla- 
tionen über  Chlorcalcium  gereinigt ,  so  zeigt  es  sich  als  leicht 
bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  von  äufserst  an- 
greifendem Geruch,  der  im  höchsten  Grade  Thränen  hervorruft. 
Es  ist  leichter  als  Wasser ;  seine  Dampfdichte  wurde  gleich  2,4 
gefunden,  seine  Zusammensetzung  wird  ausgedrückt  durch  die 
Formel  :  C,  H5  NO,  =  C,  NO,  C4  H5  0  =  4  Vol.  Dampf. 

Bei  Behandlung  dieses  Aethers  mit  flüssigem  Ammoniak 
löst  er  sich  unter  Wärmeentwickelung  auf  und  beim  Verdampfen 
der  Flüssigkeit  erhält  man  schöne  prismatische  Krystalle,  welche 
aus  Ce  Hs  N2  O2  bestehen;  es  sind  demnach  nur  die  Elemente 
von  Ammoniak  hinzugetreten,  ohne  dafs  eine  Ausscheidung  von 
Wasser  stattgefunden  hätte.  Die  Krystalle  schmelzen  sehr 
leicht  und  werden  leicht  von  Wasser  und  von  Alkohol  auf- 
genommen. 

Durch  Wasser  erleidet  das  cyansaure  Aethyloxyd  eine  sehr 
bemerkenswerthe  Veränderung,  welche  gewissermafsen  an  die 
Umwandlung  erinnert,  welche  die  Cyansaure  für  sich  erleidet. 
Es  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  der  Aether  verwandelt  sich 
in  eine  krystallinische  Masse,  welche  man  durch  Auflösen  in 
Alkohol  oder  Wasser  leicht  reinigen  kann.  Die  Zusammen- 
setzung dieses  Körpers  wird  durch  die  Formel  Cjo  Hj^  N«  0^ 
ausgedrückt.  Folgende  Gleichung  erklärt  die  Bildungsweise 
dieses  Körpers  : 

2  CC«  Hs  NOO  +  2  HO  =  2  CO2  +  C,o  H,»  N»  0,. 

Ich  habe  auch  cyansaures  Methyloxyd  dargestellt,  dessen 
Formel  C4  H,  NOj  =  C^  NO,  C,  H,  0  ist.  Man  erhält  diese 
Verbindung  durch  Destillation  von  cyansaurem  Kali  mit  melhyl- 
schwefelsaurem  Kali.  Es  ist  ein  flüchtiger  Körper,  welchen  man 
gleichfalls  durch  Destillation  von  dem  gleichzeitig  gebildeten, 
weit  weniger  flüchtigen,  cyanursauren  Methyloxyd  trennen  kann- 
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Auch  dieser  Aelher  giebt  mit  Ammoniak  eine  krystallisirende 
Verbindung  C4  H«  N2  O2;  in  Berührung  mit  Wasser  zerfällt 
er  sofort  in  Kohlensäure  und  in  einen  festen,  krystallisirbaren 
Körper,  welcher  mit  der  Ammoniakverbindung  des  cyansauren 
Aethyloxyds  isomer  ist  : 

2  (C4  H,  NOO  +  2  HO  =  2  COa  +  C,  H«  N»  0,. 

Die  Verbindungen ,  welche  auf  diese  Weise  beide  Aelher- 
arten  geben,  nähern  sich  bis  auf  einen  gewissen  Punkt  dem 
Harnstoff  in  der  Zusammensetzung.  Tritt  nämlich  zu  dem  Harn- 
stoff 1  Aeq.  Methylen  C2  H2,  oder  die  Elemente  desselben,  so 
entsteht  daraus  der  Körper  C4  H«  N2  O2,  welcher  dem  Harn- 
stoff in  der  Reihe  der  Essigsäure  correspondirt.  Es  wäre  diefs 
also  ein  dem  Harnstoff  homologer  Körper.  Die  durch  Behand- 
lung des  cyansauren  Methyloxyds  mit  Ammoniak  entstehenden 
Kryslalle  sind  diese  Verbindung«  Fügt  man  zu  dieser  Formel 
nochmals  die  Elemente  des  Methylens  C2  H2  9  so  gelangen  wir 
in  der- Reihe  eine  Stufe  höher,  und  erhalten  C«  Hg  N2  O2,  der 
Harnstoff  der  Metacetylreihe.  Diese  Verbindung  wird  auf  die 
beiden  oben  angegebenen  Weisen  erhalten.  Durch  Behandlung 
des  cyansauren  Aethers  mit  Wasser  entsteht  der  dem  Harnstoff 
analoge  Körper  der  Valeriansäurereihe. 

Wie  man  sieht  bilden  diese  Stoffe  eine  Reihe,  die  sich 
leicht  um  zwei  Glieder  vermehren  läfst,  wenn  man  das  cyan- 
saure  Amyloxyd  darstellt.  Betrachtet  man  indessen  diese  Stoffe 
ihrer  Constitution  und  ihren  chemischen  Eigenschaften  nach,  so 
erscheint  die  in  den  Formeln  ausgedrückte  Analogie  noch  zwei- 
felhaft. Ich  habe  nämlich  gefunden,  dafs  die  durch  Vereinigung 
des  cyansauren  Aethyloxyds  mit  Ammoniak  und  die  durch  Zer- 
setzung des  cyansauren  Methyloxyds  durch  Wasser  entstandenen 
Verbindungen  nicht  identisch  sind ;  sie  sind  nur  einander  isomer. 
Die  erstere  Verbindung  möchte  ich  dem  Harnstoff  anreihen,  die 
zweite  dagegen  zu  der  Classe  rechnen ,  welche  man  durch  den 


890    W'U4f4*y  #ir  diß  V^rlmduttgfu  der  Cifammäare  ^fid 

ifanen  Ämeihane  beaeiahnet,  und  »reiche  wie  VerbinAiageii  nnt 
AeCfaer  and  Amid  :beti:aehtet  werden  ^^üsseo. 

Die  Formel  .6«  fig  ^t  O2  kann   auf  folgende  zwei  Arten 
Eerlegi  werden  : 
C,  NO,  C4  Hs  0,  N  Hs;  C,  NO,  C,  H,  0,  C,  H,  («  8,). 

Die  erste  dieser  Formeln  ist  ilie  des  itarnstofb,  ^n  .wisicher 
4  Aeq.  Wasser  ersetat  ist  durch  1  Aeq.  Aether;  die  zsKoite  ist 
>eine  Verbindung  von  .oyansaurem  iMelhyloxyd  mi^  lletbylwDid. 
^enso  kann  die  Verbindung  do  fiia  Nt  Ob  betrachtet  wecden 
ids  ^yansaures  Aakbyloxyd  mit  Aethyl^mid  verbunden 

=  €,  SO,  C4  »5  0}  C,  ;Hs  CN  H2). 
Harnstoff  =s  X^  ^^  S^  0«  ss  €2  NO,  HO,  JN  fla. 
Cyansaures  Methylo^ydr Aa^moiiiAk  =  €a  MO,  Ci  HsjO,  N-JH. 

AcelylharAStoff. 
'Cyansaures  Aethytoj^yd-Anunoniiris  s=  C3  NO,  C4  Hg  <),  N  Hs 

Metacetylharnstixff. 
Methylcyametban  C«  Hs  NO,  +  C,  H,  CNH^). 
Aethylcyamethan  C«  H,  NOa  +  C*  Es  (N  H,). 

^         •  ■ 

In, dem  Folgenden  sind  die  .qei^eren,  von  Arn«  Wurtz  bei 
der  weiteren  Untersuchui)^  dieser  Stoffe  ei^haltenen  Resultate 
injtgetbeilt  *). 

*III«    AeAylamin  und  Methylamin. 

J)ie  so  vpllständjge  vnd  fü^  die  .theoretische  Chejnie  $0 
ti^ichtig;e  Gesphighte  der  Ammoniakv,erbindungen  bildet  ein^ger- 
mafsiea  d^  ,Uel^erjg;fing  ;iwiscjien  den  ^nprganisph^n  und  .^en 
organischen  Yerbindpngen.  Ge.wifs  mü(jste  (|as  Ammoniak  ^Is 
die  einfachste  und  ^t$rks}e  prgapisphe  Basis  betrachtet  werden, 
es  wiirde  für  alle  .Chemijier  den  Typus  dieser  gliedejr^ich^n 
Klasse  .bilden ,  wenn  es  .sic)i  nic)it  durch  einen  ohne  ZwejCßl 


*)  Compt.  rend.  XXVm,  p.  223. 
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«wkliUgefi  Character,  dem  man  aber  vielleicht  eineii  iÜMrtrie- 
benen  Wertb  »beigelegt  baft,  davon  entfernle.  Das  Ammoniak 
entblFlt  kernen  Kofhlenstoff. 

Es  scheint ,  dafe  diese  Verschiedenheit  in  4er  ^usammen^ 
setamtg  nicht  Innr-eicht,  ^m  das  Ammoniak  van  den  organjsoben 
Basen  zu  trennen.  Es  ist  mir  in  der  That  gelungen,  aus  diesem 
Alkali  eine  wahre  organische  Verbindung  2u  machen,  indem  ich 
«die  Elemenrle  deis  Kohlenwasserstoffe  £9  fli  oder  €4  II4  hinzu- 
fügte, ohne  Ihm  damit  den  Character  als  starke  Basis  zu 
nehmen,  selbst  nicht  seine  hervorstec^hendsten  Eigeoscii^ften, 
wie  zum  ^ispiel  seinen  Gerui^h. 

Fügt  man  zu  den  Elementen  von  Ammoniak  9f  Hs,  die 
j^omente  -eines  Aeqmvalents  Methylen  fC^  H2 .,  so  ^hait  man 
eine  Verbindung  C2  H5  N,  welche  man  Metbykmmo^i^Ü^  iiennen 
könnte. 

Vereinigt  man  das  Ammoniak  mit  den  Elemeirten  von 
Aetherin  d  H^ ,  so  erhält  ,man  die  Verbindun^f  Q  H?  N,  ^welche 
Aethylammoniak  darstellt. 

Die  Verbindungen  C^  H5  Nund  C4  H,  üif  können  als,M.e- 
thylälher.Cj  Hs  0  und  gewöhnlicher  Aether  C4H^.O  beitrachtet 
werden,  in  welchen  1  Ae(i.  Sauerstoff  durch  1  ,Aeq.  Amjd  ^]^^ 
vertreten  ist ,  oder  als  Ammoniak ,  worin  1  A^^q.  Wassj^rslpff 
durch  Methyl  Gi  ^3  oder  .C4  H^  ersetzt  \st,  Djß  {plgAnd^n 
Formeln  heben  die  Beziehungen  zwischen  diesen  -Kürpem  und 
dem  Ammoniak  .selbst  Jiervor  : 

H,  N    Ammoniak  N  H,,  H   •      Hyd^iid 

C2  H,  N    Methylammoniak       N  H,,  C,  H,    ^Methylantid 

C4'H,N    ^Aethylammoniak       «112,134^115    A^lhylamid. 

Zur  Bezeichnung  dieser  neuen  Basen  werde  ich  .Vorzugs- 
«weise  die  Wörter  -ihihyiamid  -  und  Aeibglamid  gebraiiGhen  ^). 


*)  Später  bezeichnet  Hr.  Wurtz   diese  Basen  durch  Aethylamin  und 
IMelbylaiiHn. 
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Ich  mufs  mich  für  jetzt  begnügen,  die  Umstände,  unter 
welchen  diese  Körper  ihre  Entstehung  nehmen,  anzuführen  und 
die  Resultate  einiger  Analysen  mitzutheilen,  welche  die  Zusam- 
mensetzung derselben  in  entscheidender  Weise  feststellen. 
Methylamid  und  Aethylamid  entstehen  in  drei  verschiedenen 
Fallen  : 

Durch  die  Einwirkung  von  Kali  auf  die  Cyansäureäiher ; 

durch  die  Einwirkung  von  Kali  auf  die  Cyanursäureäiher ; 

durch  die  Einwirkung  von  Kali  auf  die  Harnstoffe. 
Einige  Formeln  werden  diese  Reactionen  deutlich  zeigen  : 

C,  NO,  HO  +  CKO,  HO)  =  2  CO,,  KO  +  H,  N 

Cyansäure.  Ammoniak. 

Cg  NO,  Ca  H,  0  +  2  (KO,  HO)  =  2  CO,,  KO  +  C,  H,  N 

Cyans.  Methyloxyd.  Methylamid. 

CoNO,  C4  Hs  0  +  2  (KO,  HO)  =  2  CO,,  KO  +  C4  H,  N 

Cyans.  Aethyloxyd.  Aethylamid. 

Da  die  Cyanursäure  und  die  Verbindungen  dieser  Säure 
mit  der  Cyansäure  und  den  Verbindungen  derselben  isomer 
sind^  so  braucht  man  nur  die  vorhergehenden  Formeln  mit  3 
zu  multipliciren ,  um  die  zweite  Bildungsweise  von  Methylamid 
und  Aethylamid  darzustellen.  Aus  den  HarnstofTen  entstehen 
die  Basen  auf  folgende  Weise  : 
Ci  H4  Nj  0,  +  2  CKO,  HO)  =  2  CO,,  KO  +  H,  N  +  H,  N 

Harnstoff. 
C4  H,  Na  Oj  +  2  CKO,  HO)  =  2  CO,,  KO  +  H,  N  +  C,  H,  N 

Acetylharnstoff. 

Ce  H,  Na  0,  +  2  CKO,  HO)  =  2  CO,,  KO  +  H,  N  +  C^  H,  N 

Metacetylharnstoff. 

Salzsaures  Methylamid.  Ich  habe  dieses  Salz  erhalten, 
indem  ich  cyanursaures  Melhyloxyd  mit  einem  Ueberschufs  von 
Kali  kochte  und  die  entweichenden  Dämpfe  von  Methylamid 
durch  ein  Kühlrohr  in   eine  etwas  Wasser  enthaltende  Vorlage 
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leitete.  Man  erhält  hierbei  eine  äufserst  kaustische  Flüssigkeit, 
welche  stark  nach  Ammoniak  riecht,  ohne  indessen  eine  Spur 
dieses  Alkali^s  zu  enthalten;  sättigt  man  nämlich  mit  Salz- 
säure und  verdampft  zur  Trockne,  so  löst  sich  der  hierbei 
erhaltene  Rückstand  mit  grofser  Leichtigkeit  in  warmem  abso- 
lutem Alkohol  auf.  Das  Salz  krystallisirt  beim  Erkalten  in 
schönen  Blätlchen,  welche,  so  lange  sie  noch  in  der  Flüssigkeit 
sich  befinden,  irisiren  und  nach  dem  Trocknen  ein  perlmutter- 
glänzendes Aussehen  annehmen. 

0,403  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,258  Grm.  Kohlensäiire 
und  0,319  Grm.  Wasser. 

0,3105  Grm»  salzsaures  Methylamin  gaben  0,658  Grm. 
Chlorsilber. 

Diese  Bestimmungen  geben  in  100  Theilen  : 

Aeq.  berechnet      gefunden 

Kohlenstoff  2  ^ii^^^^^^lvT  17,4 

Wasserstoff  6               6          8,8  8,7 

Chlor  1  35,5      52,5  52,2 

Stickstoff  1  14         21,0  21,7 

81,5    100,0    100,0. 

Methylamid- Platinchlorid,    Schöne  goldgelbe,  in   warmem 

Wasser    lösliche  Schüppchen,    deren  Formel  Cl  H,  C»  H,  N, 

Pt  Clj  ist* 

L    0,3585  Grm.  dieses  Salzes  gaben  beim  Glühen  0,1485  Grm. 
Platin. 

II.    0,411  Grm.  gaben  0,739  Chlorsilber. 

III.    0,693  Grm.  gaben  0,1345  Grm.  Kohlensäure  und  0,180  Grm. 
Wasser, 

In  100  Theilen  : 

Aeq.  berechnet   '      gefunden 

Kohlenstoff  2  ^Iz^^^bfi^         5,3 

Wasserstoff  6  6  2,5  2,8 

Chlor  3  106,5      44,9  44,4 

Platin  1  98,6      41,5  41,4 

Stickstoff  1  14  „  „ 

237,1. 
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8aipeienaur€s  Meib^brnrid.  Schöne  Aircbsichlige,  ifi  At- 
hokol  löslicke  Prionen. 

Salziaures  Aelhylamid.  leb  habe  dasselbe  9m  eya»- 
saarem  und  Gyanorsaurem  Aethyloxyd  dargfesleHt.  Es  löst 
sich  leicht  in  absolatem  Alkohol  und  krystallisirt  in  Blättchen. 
Es  isi  über  100^  schmelzbar  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  krystaUinischen  Masse.  Mit  kaustischem  Kalk  desfiHirt 
gtebl  es  Aetbylamid  in  der  Form  einer  änfserst  kaustischen  Flüs- 
sigkeit aus,  welche  einen  starken  Ammoniakgerucb  besitzt.  Diese 
Flüssigkeit  TaUt  alle  Metallsalze  und  selbst  die  Magnesiasalze. 
In  Kupfersalzen  erzeugt  Ae  zuerst  einen  blauen  Niederschlags 
der  5ich  wieder  zu  einer  tief  blauen  Flüssigkeit  auflöst ;  sie  fällt 
die  Nickelsalze  grün,  aber  ein  Ueberschufs  derselben  föst  den 
Niederschlag  nicht  wieder  auf,  wie  diefs  bei  dem  Ammoniak 
der  Fall  ist. 

Ich  habe  mich  durch  Sättigung  mit  Salzsäure  versichert, 
dafs  diese  Flüssigkeit  keine  Spur  von  Ammoniak  enthielt.  Der 
zur  Trockne  verdampfte  Rückstand  löste  sich  in  absolutem 
Alkohol  vollständig  auf  und  gab  mit  Platinchlorid  ein  Doppel- 
salz, dessen  Analyse  man  weiter  unten  finden  wird. 

Die    Zusammensetzung    des   salzsauren  Aethylamids   wird 

durch  die  Formel  Cl  H,  C«  H,  N  dargestellt. 

I.    0,394  Grm.  dieser  Verbindung  gaben  0,333  Grm.  Wasser 
und  0^418  Grm*  Kohlensäure« 

IL    0,311  Grm.  gaben  0,548  Grm,  Chlorsilber. 

m.    0,3695  Grm.  gaben  0,400  Grm.  Kohlensäure  und  0,3325  Grm. 


Wasser. 
In  100  Theilen 


Aeq.        berechnet^  gefanden 


I.  Ilf. 

Kohlenstoff  4  24  29,4  28,9      29,4 

Wasserstoff  8      8  9,8  9,9        9,9 

Chlor  1  35,5  43,6  43,7 

Stickstoff  1  14  17,3  17,5 


81,5    100,0    100,0. 


C^mnäure  taU  AeAffhxjfdf  MeOiyieicydj  Am^xyti  et^4    3ii 

Aethytamid'PhamchloHd.  Goldgelbe,  in  Wasser  lösüeho 
Sk^huyyen. 

I.  0,382  Qim,  des  Salzes  gdben  0,i4»  Grni.  fh\m. 

II.  0,311  Grm.  des  Salzes  gaben  0,548  Grm.  CiilorstKe^. 
m,    0,3005  Grm.,  mit  Malh  «eglftht^  ga'bekr  0^510  Chlonfilber. 

Diese  Zablen  geben  in  lOD  ThieHenf  : 

Adq.        bdr^chnef        gefnMen 

Kohlenslof!  4  ^24^^^^  9,5 
Wasserstoir  8  8  3y3  3,2 
Chlor  3      106,5    42,4      42,0 

Stickstoff  1        14         „  „ 

Platin  1        98,6    39,2      39,0 

251^1« 
Ich  habä  Ursache!  zu  glauben,  dafs  man  auch  noch  onler 
andern^  als  den  erwähnten  Umständen,  Hethylamid  und  Aeihyl- 
amid  erbatteri  wird. 

Dumas  *)  machte  später  in  dem  Namen  von  Wurtz  der 
Academie  folgende  Hitlheiluhgen  über  die  neuen  Basen  : 

Das  Methylarhid  C^  H5  N  iü  ein  permanentes  Gas.  Das- 
selbe ist  farblöd,  wie  Ammoniak  alkalisch,  sehr  leicht  in  Wasser 
löslich  und  in  grofser  Menge  durch  Kohle  absorbirbar.  In  Be<* 
rtthrung  mit  Sal^saUredämpfen  raucht  es. 

Es  vereinigt  sich  sogläich  mit  Salzsäuregas  Unter  Bildung 
einer  farblosen  kryställinischen  Verbihdung«  Beide  Körper  ter- 
binden  sich  zu  gleichen  Volumen. 

Alle  diese  Characte^e  stimmen  in  der  Weise  Aiit  denen  des 
Ammötiiaks  überein,  däfs  dielses  heu«  Alkali  geWifs  schon  oft 
mit  demselben  vi^rWecbselt  worden  ist.  Es  uhterseheidet  sich 
indessen  durch  seinen  Geruch  von  Sim,  dei*,  obiVohl  ammoniaka^ 
lisch,  doch  an  den  Geruch  der  Seefische  erinnert.  Es  weicht 
ferner  noch  dadurch  ab,  dafs  es  entzündlich  ist.    Es  verbrennt 


♦D  Coropt.  rend.  XXVIII,  323. 
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unter  Erzeugung  von  Kohlensäure  mit  einer  blassen  Flamme, 
welche  an  die  der  stickstoiThaltigen  Aelher  erinnert,  oder  im 
Allgemeinen  an  die  der  entzündlichen,  stickstoffhaltigen  Körper, 
mit  Ausnahme  des  Cyans. 

Das  Aethylamid  C4  H7  N  wurde  nicht  in  Gasforrh  erhalten, 
sondern  als  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  schon  bei 
der  Temperatur  der  Hand  siedet.  Es  bildet  bei  Gegenwart  von 
sauren  Dämpfen  Nebel,  kann  in  Berührung  mit  Luft  und  einem 
brennenden  Körper  entzündet  werden. 

Hr.  Wurtz  *J  Iheille  später  der  Academie  folgende  wei- 
tere Angaben  mit  : 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Methylamins  ^^)»  Das 
Verfahren,  mittelst  dessen  ich  diese  Basis  erhalten  habe,  unter* 
scheidet  sich  nicht  von  demjenigen,  welches  die  Chemiker  zur 
Darstellung  von  Ammoniak  anwenden«  Das  vollkommen  ge- 
trocknete salzsaure  Methylamin  wird  mit  seinem  doppelten  Ge- 
wicht gebrannten  Kalks  vermengt  in  eine  lange,  am  einen  Ende 
verschlossene  Röhre  gebracht,  so  dafs  dasselbe  etwa  die  Halde 
des  Raums  einnimmt.  Die  andere  Hälfte  wird  mit  Stücken  von 
kaustischem  Kali  angefüllt;  man  verbindet  eine  Gasleilungsröhre 
damit,  welche  unter  einer  mit  Quecksilber  gefüllten  Proberöhre 
ausmündet.  Die  mit  der  Mischung  gefüllte  Röhre  wird  gelinde 
erwärmt,  wobei  man  von  dem  geschlossenen  Ende  anfangt ;  das 
gasförmige  Methylammoniak  entwickelt  sich  reichlich  und  sam-> 
melt  sich  in  der  mit  Quecksilber  gerüllten  Proberöhre  an. 

Das  so  dargestellte  Melhylammoniak  ist  ein  nicht  perma- 
nentes Gas.  Gegen  0^  verdichtet  es  sich  zu  einer  leicht  be-^ 
weglichen  Flüssigkeit«  Sein  Geruch  ist  stark  ammoniakalisch. 
Die  Dichtigkeit  desselben  wurde  gleich  J,13  gefunden;   es  ist 


♦)  Compt.  rend.  XXIX,  p.  169. 

**)  Von  nun  an  führen  die   beiden  Basen  die  Namen  Methylamin  und 
Aethylamin» 
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also  etwas  schwerer  als  die  Luft.  Der  Versuch  gab  indessen 
eine  um  etwas  höhere  Zahl  als  die  Theorie,  welche  1,075 
verlangt.  Es  rührt  diefs  ohne  Zweifel  daher,  dafs  bei  der  Tem- 
peratur von  25®,  bei  welcher  der  Versuch  angestellt  wurde, 
das  Gas  noch  zu  nahe  an  seinem  Verdichtungspunkte  ist. 

Das  gasförmige  Methylammoniak« ist  von  allen  Gasen,  welche 
man  bis  jetzt  kennt,  am  leichtesten  in  Wasser  löslich.  Bei  12®  löst 
ein  Volum  Wasser  1040  Volume  davon  auf;  bei  höherer  Temperatur 
vermindert  sich  diese  Löslichkeit,  wie  man  es  erwarten  mufste. 
Bei  25®  nimmt  das  Wasser  nur  noch  sein  959raches  Volum  auf. 

Es  wird  wie  das  Ammoniak  sogleich  von  Kohle  aufgenom- 
men. Es  bläut  sogleich  geröthetes  Lackmuspapier  und  ver- 
breitet in  Berührung  mit  einem'  durch  Salzsäure  befeuchteten 
Glasstabe,  dicke,  weifse  Nebel.  Es  absorbirt,  wie  Ammoniak, 
ein  dem  seinigen  gleiches  Volum  Salzsäure  und  sein  halbes 
Volum  Kohlensäure.  Von  dem  Ammoniak  unterscheidet  es  sich 
durch  folgende  Eigenschaft  :  es  entzündet  sich  in  Berührung 
mit  einer  brennenden  Kerze  und  verbrennt  mit  gelblicher 
Flamme. 

Die  Zusammensetzung  des  Methylamins  wird  durch  die 
Formel  Cj  H^  N  =  4  Volume  dargestellt. 

Diese  Formel  leitet  sich    aus    folgenden    eudiometrischen 

Analysen  ab  : 

I.  IL 

Methylamidgas  23,3      26,5 

Sauerstoff  67,7  71,0 

Rückstand  nach  der  Verbrennung  42,0  51,8 

Kohlensäure  23,0  26,0 

Stickstoff  12,5  14,5 

Verbrannter  Sauerstoff  54,4  59,7. 

Eine  elegante  und  schnelle  Methode  der  Analyse  besteht 
darin;  das  Gas  mit  Kalium  in  einer  gebogenen  Glasröhre  zu 
erhitzen.    Es  bildet  sich  Cyankalium  und  Wasserstoff  wird  frei. 

Anaal.  d»  Chemie  v*  Pharm.  LXXI.  Bd.  3,  Heft.  23 
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Die  Lösung  von  Methylamin  besitzt  den  starken  Ceruch 
des  Gases  selbst.    Ihr  Geschmack  ist  kaustisch  und  brennend. 

Wirkt  Jod  auf  die  Lösung  von  Methylamin,  so  verwandelt 
es  sich  in  ein  granatrothes  Pulver  und  die  Flüssigkeit,  welche 
sich  kaum  färbt,  enthält  jodwasserstofTsaures  Methylamin,  J  H, 
Ca  H5  N.  Die  rolhe  unlösliche  Verbindung ,  welche  sich  unter 
diesen  Umständen  bildet,  ist  die  dem  JodstickstofT  analere  Ver- 
bindung. 

Magnesiasalze,  Thonerde-,  Mangan«,  Eisen-,  Wismuth-, 
Uran-,  Zinn-,  Blei-  und  Quecksilbersalze  werden  durch  Methyl- 
amin, wie  durch  Ammoniak  gefällt.  Zinksalze  werden  anfangs 
weifs  gefällt,  der  Niederschlag  löst  sich  aber  in  einem  grofsen 
Ueberschufs  des  Fällungsmittels  auf. 

Kupfersalze  werden  bläulich -weifs  gefällt;  ein  Ueberschufs 
des  Fällungsmittels  löst  den  Niederschlag  leicht  zu  einer  tief- 
blauen Flüssigkeit  auf.  Kadmium-,  Kobalt-  und  Nickelsalze 
werden  von  Methylamin  gefällt,  ohne  dafs  ein  Ueberschufs  des 

Fällungsmittels  den  Niederschlag  wieder  auflöst. 

- 
Salpetersaures  Silberoxyd  wird  durch  Methylamin  voll- 
ständig gefällt;  das  Silberoxyd  löst  sich  leicht  in  einem  üeber- 
schusse  des  Fällungsmittels  auf.  Ueberläfst  man  diese  Lösung 
der  freiwilligen  Verdunstung,  so  schlägt  sich  ein  dem  Knallsilber 
analoger  schwarzer  Körper  nieder.  Diese  Substanz  explodirt 
weder  durch  Stofs,  noch  durch  Einwirkung  der  Wärme.  Chlor- 
silber selbst  wird  von  einer  Methylaminlösung  aufgenommen. 
Chlorgold  wird  bräunlich -gelb  gefällt;  ein  Ueberschufs  des 
Fällungsmiltels  löst  den  Niederschlag  leicht  zu  einer  orangen- 
gelben Flüssigkeit  auf.  Eine  concentrirte  Lösung  von  Flatin- 
chlorid  giebt  mit  Methylamin  einen  krystallinischen  Absatz  in 
orangengelben  Blättchen,  welcher  aus  dem  Doppelsalze  von  salz- 
saurem Methylamin  und  Flatinchlorid  besteht. 
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Darstellung  und  Eigmschaften  von  Aethylamin. 

Ich  habe  diese  Base  durch  Zersetzung  von  sahssaurem 
Aethylamin  mit  Kalk  dargestellt.  Der  Apparat  wird  in  der 
Weise  hergerichtet,  wie  ich  es  beim  Methylamin  beschrieben 
habe.  Da  indessen  das  Aethylamin  sich  leicht  verdichtet  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist,  so  führt  man  die  Gas- 
Idtnngsröhre  in  einen  mit  Eis,  oder  besser  mit  einer  Kalte- 
mischung  umgebenen  Kolben. 

Das  durch  gelindes  Erwärmen  in  Freiheit  gesetzte 
Aethylamin  destillirt  über  ^und  verdichtet  sich  in  der  Vorlage. 

In  reinem  Zustande  stellt  dasselbe  eine  leichte,  sehr  be- 
wegliche und  vollkommen  durchsichtige  Flüssigkeit  dar.  Es 
rangt  bei  18®  zu  sieden  an.  Giefst  man  es  aof  die  Hand,  so 
verflüchtigt  es  sich  augenblicklich  und  erzeugt  dabei  ein  leb- 
hanes  Gefühl  von  Kälte. 

Es  verbreitet  einen  üufserst  durchdringenden  ammoniaka- 
tischen  Geruch;  seine  Causticität  läfst  sich  mit  der  des  Kalis 
vergleichen.  Das  Aethylamin  bläut  gerotbetes  Lackmuspapier 
intensiv.  In  Berührung  mit  Salzsäure  verbreitet  es  sehr  dichte 
weifse  Nebel.  Jeder  Tropfen  Säure,  den  man  hineingiefst,  be- 
wirkt in  dem  Moment,  in  welchem  er  sichmil  der  Base  mischt, 
ein  Zischen.  Kaustischer  Baryt  oder  Kali  können  mit  ihr  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  bleiben,  ohne  sie  zu 
verändern. 

Bei  Annäherung  eines  brennenden  Körpers  entzündet  sich 
das  Aethylamin  und  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme. 

Es  ist  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  unter  bedeutender 
Erwärmung  mischbar  und  diese  Lösung  besitzt  genau  dieselben 
basischen  Eigenschaften,  welche  ich  bei  der  Beschreibung  des 
Methylamins  erwähnt  habe.  Ich  habe  indessen  bemerkt^  dafs  das 
Kupferoxydhydrat  sich  weniger  leicht  in  Aethylamin  als  in  Methyl- 
amin löst.    Platinchlorid  wird  von  Aethylamin  nksht  gefällt. 

23* 
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Vermischt  man  eine  Lösung  von  Aethylamin  mit  Oxatelher, 
so  trübt  sich  die  Mischung  bald;  es  bildet  sich  Alkohol  und  es 
scheiden  sich  sehr  feine  Krystalle  einer  Verbindung  aus,  welche 
zum  Oxamid  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Aethylamid 
zum  Ammoniak.  Es  ist  Aelhyloxamid,  dessen  Zusammensetzung 
durch  die  Formel  Cc  H«  N«  0«  ausgedrückt  werden  mufs. 

Die  Zusammensetzung  des  wasserfreien  Aelhylamins   wird 
durch  die  Formel  C4  H,  N  dargestellt,  welche  aus  den  folgen- 
den Analysen  sich  ableitet  : 
I.    0,266  Grm.  Substanz  gaben  0,523  Grm.  Kohlensäure  und 

0,374  Grm.  Wasser. 
IL    0,284  Grm.  Substanz  gaben  74,7  CCm.  Stickstoff  bei  13<» 

und  746,5  MM.  Barometer. 
IIL    0,239  Grm.  Substanz    gaben  64,6   CCm.   Stickstoff   bei 
13<^  und  755  MM.  Barometer. 
Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  mX^^T"       54,3 

Wasserstoff  15,9       »         15,5 

Stickstoff  30,9     31,3       31,2 

100,0. 

Hr.Wurtz*)  theilte  ferner  der  Academie  über  eine  neue 
Basis,  das  Vakramiin^  Folgendes  mit  : 

Das  cyansaure  Amyloxyd,  das  ich  durch  Destillation  von 
amylschwefelsaurem  Kali  mit  cyansaurem  Kali  erhalten  habe, 
wird  von  kaustischem  Kali  leicht  zersetzt.  Die  durch  Einwir- 
kung der  Wärme  begünstigte  Zersetzung  bringt  neben  kohlen- 
saurem Kali  eine  neue  fluchtige  Basis,  Valeramm^  hervor,  welche 
überdestillirt,  sobald  man  die  Flüssigkeit  kochen  läfst.  Man 
findet  sie  in  der  Vorlage  in  dem  Wasser  aufgelöst,  welches 
sich  verflüchtigt  hatte  und  gleichzeitig  verdichtet  wurde. 


*)  Compt.  rend.  XXIX,  1B6. 
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Sättigt  man  diese  Lösung  von  Valeramin  mit  Salzsäure,  so 
erhält  man  ein  neutrales  salzsaures  Salz,  welches  durch  ein- 
faches Verdampfen  in  weirsen,  fettig  anzurühlenden  Schuppen 
gewonnen  wird,  die  in  Wasser  sehr  löslich  und  in  Alkohol  lös- 
lich sind.    Bei  der  Analyse  gab  dieses  Salz  folgende  Zahlen  : 
I.    .0,2695  Grm.  gaben  0,3085  Grm.  Chlorsilber. 
IL    0,3715  Gnn.  gaben  0,3845  Grm.  Wasser  und  0,658  Grm. 
Kohlensäure. 


Diese  Zahlen  geben  in 

100  Theaen  : 

Kohlenstoff 

gefnnden    berechnet 

48,2        48,5 

Wasserstoff 

11,4        11,3 

Chlor 

28,3        28,7 

Stickstoff 

»          11,5 

100,0. 
Diese  Analyse    stimmt   mit    der  Formel  H  Cl,  Cjo  Hu  N 
vollkommen  überein. 

Ich  habe  die  Richtigkeit  dieser  Formel  durch  die  Analyse 
des  beim  Vermischen   der   concentrirten  Lösungen  von  Platin* 
Chlorid   und  salzsaurem  Valeramin   niederfallenden  Doppelsalzes 
bestätigt.    Da  es  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist,  so  thut 
man  gut,  der  Mischung  etwas  Alkohol  zuzusetzen«   Hat  man  den 
Niederschlag  gesammelt  und  ausgedrückt,  so  löst  man  ihn  noch- 
mals in  kochendem  Wasser  auf.     Beim  Erkalten  scheidet  es 
sich  in  der  Form  von  schönen,  goldgelben  Schuppen  aus,  deren 
Zusammensetzung  durch   die  Formel  H  CI,  Cjo  His  N,   Pt  C^ 
dargestellt   werden    mufs,    die   sich    aus    folgenden   Analysen 
herleitet. 
I.    0,2005  Grm.  Substanz  gaben  0,065  Grm.  Platin. 
IL    0,3405  Grm.  Substanz  gaben  0,496  Grm.  Chlorsilber. 
III.    0,5075  Grm.  Substanz  gaben  0,381  Grm.  Kohlensäure  und 
0,222  Grm.  Wasser. 
Diese  Analysen  geben  folgende  Zahlenresultate  : 
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Venrach 

Rechnung 

Platin            32,4 

33,7 

Chlor            36,0 

36,3 

Kohlenstoff    20,4 

20,4 

Wasserstoff     4,8 

4,8 

Stickstoff         » 

4,8 

100,0. 

Destillirt  man  salzsaures  Valeramin  mit  Kalk,  so  geht  das 
fluchtige  Valeramin  in  die  Vorlage  über.  Im  reinen  Zustande 
ist  diese  Basis  flüssig ;  sie  besitzt  einen  brennenden ,  zugleich 
bitteren  Geschmack  und  einen  stark  ammoniakalischen  Geruch. 
Sie  ist  in  Wasser  löslich;  die  Lösung  Tällt  Kupfersalze  und  ein 
Ueberschufs  des  Fällungsmittels  löst  den  Niederschlag  zu  einer 
tiefblauen  Flüssigkeit  auf.  Diese  Auflösung  des  Kupferoxyd- 
hydrats in  Valeramin  findet  indessen,  wie  man  bemerkt,  schwie« 
riger  statt  als  bei  dem  Aethylamin,  dem  Methylaiuin  und  dem 
Ammoniak.  Das  Valeramin  fällt  salpetersaures  Silberoxyd.  Der 
Niederschlag  besitzt  eine  fahle  braune  Farbe  und  setzt  sich  auf 
den  Boden  des  Gefäfses  als  harzartige  Masse  ab.  Ein  Ueber- 
schufs des  Fäliungsmittels  entfärbt  ihn  und  löst  ihn  vollständig  auf* 

Chlorsilber  wird  von  Valeramin  aufgelöst,  aber  schwieriger 
als  von  Ammoniak. 


Bericht   des   Hrn.  Dumas,  über  die  Abhandlung  des 
Hrot  Wurtz,  in  Betrefi^  der  neuen,  dem  Ammoniak 

analogen  Verbindungen  *) . 


Die  Academie   bat   uns  beauftragt   ihr  über    die  Arbeit, 
welche  in  der  letzten  Sitzung  vorgetragen  wurde,  Bericht  zu 


*)  CompL  r<»d.  XXIX,  ^03. 
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erstatten  und  deren  hfaiptsticUicbste  ResuUate  schon  vor  eini- 
ger Zeit  bei  ihrem  Bekanntwerden,  durch  ihre  Neuheit,  ihre 
Wichtigkeit  und  ihre  Einfachheit,  das  Interesse  der  Chemiker 
lebhaft  erregt  hatten. 

In  dem  Bereiche  der  organisdien  Chemie  giebt  es  eine 
Klasse  von  zu$ammengeset9ten  Verbindungen,  welche  wegen 
der  Einfachheit  ihrer  Formeln ,  der  Sicherheit  ihrer  Reactionen 
und  der  Symmetrie  ihrer  Beziehungen  schon  seit  20  Jahren  das 
Vorrecht  geniefsen,  alle  Blicke  auf  sich^zu  richten,  die  eifrigsten 
Untersuchungen,  hervorzurufen  und  alle  Anstrengungen  zu  be- 
lohnen; eine  unerschöpfliche  Fundgrube,  woraus  zugleich  die 
hi)chsten  Gesetze  der  Naturkunde  und  die  nützlichsten  Anwen- 
dungen in  der  Praxis  hervorgehen. 

Es  ist  diefs  die  Gruppe  der  Alkohole,  Aetherarten,  der 
fetten  Säuren  und  der  Fette,  deren  Studium  soviel  zur  Verbin- 
dung der  organischen  Chemie  mit  der  Mineralchemie  beigetra- 
gen hat,  welche  zeigte,  dafs  die  allgemeinen  Gesetze,  wonach 
man  die  Thatsachen  in  diesen  beiden  Zweigen  der  Wissenschaft 
ordnet,  weit  davon  entfernt  beide  zu  trennen,  im  Gegenlheil  ein 
Bestreben  zeigen,  dieselben  immer  mehr  und  mehr  zu  ver- 
schmelzen. 

Wir  wissen  durch  das  Studium  der  Körper,  welche  diese 
Gruppe  enthält,  dafs  der  Holzgeist  Ca  H2  +  2  HO  das  erste 
Glied  einer  Reihe  bildet,  welche  die  am  besten  charakterisirten 
Alkohole  umfafst,  von  der  allgemeinen  Formel  nC^  U^y  2  HO, 
oder  allgemeiner  n C»  Hmb»  2  HO,  worin  b  gleich  0  seyn  kann, 
und  dafs,  wenn  die  Eigenschaften  des  Holzgeistes  gegeben  sind, 
die  Eigenschaften  aller  übrigen  Glieder  sich  vorhersehen  lassen. 

Wir  wissen,  dafs  der  Melhyläther  C^  Hj,  HO  das  erste 
Glied  in  der  Reihe  der  Aetherarten  ist,  deren  allgemeiner  Aus-- 
druck  n  C^  Hj,  HO,  oder  n  Ca  J^mh^  HO  die  Beziehungen  und 
den  Parallelismus  mit  der  Reihe  der  Alkohole  zeigt,  welcher 
zugleich  die  Eigenschaften  der  Körper,  die  er  ausdrückt,  vor- 
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herzusagen  erlaubt ,  im  Falle  die  eines  einzigen  Gliedes  odw 
besser  zweier  derselben  bekannt  sind. 

Wir  wissen  ferner,  dafs  C^  Hj,  2  0  oder  n  C^  Hj,  2^  0, 
oder  noch  allgemeiner  n  Cm  H^.b,  2  0  eine  Menge  von  Kör- 
pern ausdrückt,  wozu  das  Bittermandelöl,  Zimmtöl,  Aldehyd 
und  viele,  durch  merkwürdige  und  wichtige  Froducte  ausge- 
zeichnete Stoffe  gehören. 

Wir  wissen  endlich,  dafs  unter  die  Formel  C^  H^,  O4  oder 
auch  n  C^  H2,  O4,  oder  n  Cm  Hm.b}  O4  die  bekanntesten  orga- 
nischen Säuren  sich  einreihen  lassen,  von  der  Ameisensäure  und 
Essigsäure  bis  zur  Margarinsäure  und  Benzoesäure.  Auch  in 
diesem  Falle  war  die  vollkommene  Symmetrie  der  Formeln 
durch  die  Symmetrie  der  Reactionen  gerechtfertigt,  so  dafs  hier- 
durch ein  Mittel  gegeben  war,  die  Existenz  der  Zersetzungs- 
producte  irgend  eines  GUedes  der  Reihe  vorherzusehen  und  vor- 
herzusagen, wenn  man  die  Froducte  irgend  eines  anderen  Glie- 
des dieser  Reihe  kahnte,  mochten  diese  noch  so  entfernt  von 
einander  seyn. 

Die  zu  diesen  4  Reihen  gehörigen  Körper ,  welche  den 
Chemikern  schon  seit  langer  Zeit  bekannt  sind,  wurden  ierst 
durch  ein  längsames  und  anhaltendes  Studium  ihrer  Eigenschaften 
einander  genähert  und  in  natürliche  Familien  gruppirt*  Es  ge- 
reicht zu  grofser  Ehre  und  es  ist  ein  seltenes  Glück,  wenn 
Jemand  eine  neue  Reihe  von  derselben  Natur  entdeckt,  um  so 
mehr,  wenn  dieselbe  durch  die  Zahl  und  Abwechslung  ihrer 
Glieder  ausgedehnt  erscheint  und  besonders  wenn  Jemand  durch 
ein  auffallendes  Beispiel  zeigt,  dafs  die  Wissenschaft  mit  Ver- 
trauen den  Weg  betreten  kann,  welchen  ihr  die  Synthese 
eröffnet. 

Hr.  Wurtz  hat  nun  den  Chemikern  die  Existenz  einer 
neuen  Reibe  von  Verbindungen  dargelegt,  welche  von  dem 
Ammoniak  ausgehend^  sich  den  allgemeinen  Formeln  an- 
schliefsen,   welche   wir    in   allen    vorhergehenden   Fällen    so 
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constant  antreffen,  C^  Hj,  N  H3 ,  oder  auch  n  C,  H^  9  N  H„ 
oder  endlich  besser  n  C»  Hm.b9  N  H,. 

Ebenso  wie  durch  Zufügen  von  einem  oder  mehreren 
Aeqnivalenten  Kohlenwasserstoff  zu  2  Aeq.  Wasser  Alkohole 
entstehen ;  ebenso  wie  durch  Zungen  von  einem  oder  mehreren 
Aequivalenten  desselben  Kohlenwasserstoffs  Aether  sich  bilden; 
ebenso  wie  durch  Zurügen  von  einem  oder  mehreren  Aequi- 
valenten dieses  Kohlenwasserstoffs  man  Säuren  erhält,  auf  die- 
selbe Weise  erhält  man  endlich  durch  Zurügen  von  einem  oder 
mehreren  Aequivalenten  Kohlenwasserstoff  zu  einem  Aequiva* 
lent  Ammoniak  organische  Alkalien. 

Hr.  Wurtz  bereichert  demnach  gleichzeitig  die  Wissen- 

■ 

Schaft  mit  vielen  neuen  Alkaloiden  und  mit  einem  Gesetz, 
welches  uns  die  Abhängigkeit  der  Alkalo'ide  unter  einander 
anzeigt  und  uns  lehrt,  wie  man  die  schon  bekannten  Alkalo'ide 
der  neuen  Reihe  anschliefsen  kann. 

Er  liefert  den  Untersuchungen  ein  weites  und  neues  Feld, 
indem  er  die  einfachste  und  allgemeinste  Bildung  der  organi- 
schen Alkalien  zeigt  und  der  Chemie  einen  Weg  eröffnet,  der 
ihr  erlauben  wird,  die  zusammengesetztesten  und  nützlichsten 
Alkaloide,  wie  Chinin,  Morphin  z.  B.  hervorzubringen. 

Von  dem  Ammoniak  ausgehend  hat  Hr.  Wurtz  bereits 
folgenden  Alkaloiden  ihren  Platz  im  System  angewiesen  : 


Ammoniak                  N  H3 

Anilin 

Ci2  H^,   N  H3 

Methyliak     C^    H„    N  H3 

Picolin 

Cjj  H^,   N  H3 

Aethyliak     C^    H^,    N  H3 

Toluidin 

^14  H«,   N  H3 

Butyriak       C^    H^,   N  H3 

Coniin 

C16  Hi25  N  H3 

Amyliak       C,oH,o,NH3 

Cumidin 

C18   Hio5  N  H3 

Nicotin         C^^  H^,  J«  H3 

Leucol 

C18  H4,   N  H3. 

Von  diesen  Alkaloiden  wurden  die  vier 

*}  ersten  von  Hr 

*)  Es  scheint    hier   ein   Irrthum   stattzufinden,   da  Hr.  Wurtz   über 
die  Verbindung  C,  Hji  N  Nichts  verdffentlicht  hat     Dagegen  hat 


Wlifts;  entdeckt  und  untersucht.  Ihre  Aehnlichkeit  mit  Amr- 
moniak  ist  in  der  That  erstaunenswertL  Dasjenige  Alkaloid, 
welches  sich  diesem  am  meisten  nähert,  ahmt  alle  Eigen- 
schaften d^sselb^n  mit  einer  Treue  nach,  wie  man  diefs  nur 
bei  den  eiiumder  zunächst  stehenden  Körpern  der  anorganischen 
Chemie,  z.  B.  dem  Kali  und  Natron  finden  kann« 

Da  jedes  dieser  Alkaio'ide  alle  Producte  hervorbringen 
kann,  welche  dem  Ammoniak  ihre  Entstehung  verdanken,  d.  h* 
$atee,  Amide  und  die  Doppelverbindungen,  deren  da$  Ammoniak 
eine  so  zahlreiche  Menge  liefert,  so  wird  ihr  Studium  die 
Chemie  gewifs  mit  Tausend  neuen  Arten  bereichern,  unter 
welchen  die  Künste,  unbekannte  Hülfsmittel,  die  Physiologie 
unvorhergesehene  Erklärungen,  die  chemischen  Theorien  kost« 
bare  Mittel  zur  Controlle  finden  werden. 

Bemerkung  der  Redaction. 

Es  ist  vielleicht  angemessen,  die  im  Vorhergehenden  von 
Hrm  Dumas  aufgestellte  Ansicht  über  die  Constitution  der 
Alkaio'ide,  welche  mit  der  schon  vor  längerer  Zeit  von  Ber- 
zelius  durchgeführten  Theorie  übereinkommt,  mit  emer  an- 
deren Ansicht  zu  vergleichen,  welche  vor  mehr  als  zwölf 
Jahren  in  dem  Handwörterbuch  der  Chemie  von  Lieb  ig,  P  eg- 
ge ndorf  und  Wohl  er  veröffentlicht  wurde.  In  dem  von 
J.  L.  verfafsten  Artikel  :  Organische  Basen ,  heifst  es  nämlich 
(Band  I.  &  698}  : 

„Wenn  man  die  Verbindung  N  Ha ,  nämlich  das  Amid,  als 
ein  zusammengesetztes  Radical  betrachtet,  welchem  die  Eigen- 
schaften von  Radicalen  zukommen,  die  den  Eigenschaften  der 
Sänreradicale  entgegengesetzt  sind,  so  ist  es  klar,  dafs  das 


Hr.  Gerhardt  dem  von  Anderson    entdeckten    Petinin    (diese 
Annal.  LXX,  36}  diese  Formel  beigelegt. 

d.  Red. 
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Ammoniak  eine  Wasserstoffverbindang  eines  basischen  Redicals 
darstellt,  in  seinier  Zusammensetzung  ähnlich  dem  Cyanwasser«- 
stoff;  aber  entgegengesetzt  in  allen  seinen  Eigenschaften.  Der 
Cyanwasserstoff  verhält  sich  wie  eine  Säure,  der  Amidw$sser*r 
Stoff .  besitzt  ailcaiische  Eigenschaften ,  eiäe  Verschiedenheit, 
welche  abhängig  ist  von  dem  Character  der  organischen  Ra- 
dicaie,  welche  sie  enthalten.  Wir  wissen  nun,  dafs  das  Amid 
Cdas  zusammengesetzte  Radical  des  Ammoniaks)  den  Saqerstaff 
in  vielen  organischen  Säuren  Acquivalent  für  Aequivalent  ver- 
treten kann  und  wir  finden,  dafs  die  neuen  Verbindungen, 
welche  hierdurch  entstehen,  den  Cbaracter  als  Säure  gänzlich 
eingebüfst  haben 

„Wenn  die  Radicale  der  Oxalsäure,  Bernsteinsäure ,  die  mit 
Sauerstoff  vereinigt  Verbindungen  bilden  von  entschieden  sauren 
l^igenschaften ,  wenn  diese  Radicale  mit  Amid  vereinigt  ihren 
Character  als  Säureradieale  gänzlich  einbüfsen,  so  ist  auf  der 
anderen  Seite  der  Schlufs  nicht  widersinnig,  dafs  das  Amid  mit 
zusammengesetzten  Radicalen  vereinigt,  die  ihm  in  seinen  Ei- 
genschaften näher  stehen,  dafs  es  mit  diesen  Verbindungen 
bildet,  die  den  Character  des  Ammoniaks  besitzen,  welche  also 
organische  Basen  sind 

Wenn  wir  im  Stande  wären  den  Sauerstoff  in  dem  Aethyl- 
und  Methyloxyd,  in  den  Oxyden  von  zwei  basischen  Radicalen, 
zu  vertreten  durch  1  Aeq«  Amid,  so  wurden  wir  ohne  den  ge- 
ringsten Zweifel  Verbindungen  haben,  die  sich  ganz  dem  Am- 
moniak ähnlich  verhalten  würden.  In  einer  Formel  ausgedrückt 
würde  also  C4  Hs  +  N  H2  =  Ae  +  Ad  basische  Eigensehaften 
besitzen.  Es  ist  nun  neuerdings  von  Fritzsche  das  von 
Unverdorben  entdeckte  Krystaliin,  was  die  Eigenschaften 
des  Ammoniaks  als  Salzbasis  betrachtet  besitzt,  untersucht  wor- 
den, seine  Formel  ist  C12  H,  N  und  es  ist  leicht  möglich,  dafs 
es  die  Amidverbindung  eines  dem  Aetbyl  änhlichen  Radicals 
Ci3  H«  +  Ad  darstellt«  So  ist  es  denn,  wie  erwähnt,  denkbar, 
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dafs  die  organischen  Basen  Amidverbindungen  sind,  worin 
1  Aeq.  Wasserstoff  ersetzt  und  vertreten  ist  durch  ein  zu- 
sammetigesetzles  Radical,  ähnlich  dem  Amid  selbst  in  seinen 
chemischen  Eigenschaften.  Diese  Radicale  könnten,  wie  das 
Cyan,  Stickstoff,  sie  könnten  Sauerstoff  enthalten,  wie  das  zu- 
sammengesetzte Radical  des  Harnstoffs;  aber  welches  auch  die 
Zusammensetzung  des  mit  Amid  verbundenen  Radicals  seyn 
möge,  die  Verbindungen  selbst  milfsten  den  Character  des 
Ammoniaks  behaupten « 


Untersuchungen  über  das  Terpentinöl; 
von  H.  DemUe  *). 


Die  Resultate  der  folgenden  Versuche  sind  von  dem  Verf. 
schon  im  Jahre  1843  in  einer  kurzen  Notiz  (Revue  scientif. 
T.  XV,  p.  66)  mitgetheilt  worden;  aus  der  jetzt  erschienenen 
vollständigen  Abhandlung  führen  wir  Folgendes  an  : 

Yerbindmgen  mit  Wasser.  Als  das  vortheilhafteste  Ver- 
hältnifs  zur .  Darstellung  des  Terpins  (Terpentinölhydrats)  Tührt 
der  Verf.  an  :  4  Liter  käufliches  Terpentinöl,  3  Liter  Alkohol 
von  85  pC.  und  1  Liter  käufliche  Salpetersäure.  Nach  Verlauf 
von  einem  Monat  oder  6  Wochen  haben  sich  schon  250  Gram- 
men sehr  reine  Krystalle  abgeschieden,  die  sich  mit  der  Zeit 
noch  vermehren.  Citronenöl  und  Bergamottöl  geben  bei  gleicher 
Behandlung  dasselbe  Resultat.  Copaivaöl  förbt  sich  mit  Salpe- 
tersäure sehr  und  gab    erst  nach  sehr   langer  Zeit  eine   so 


*)  Auszug  auB  den  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  3inc  shr,  Tom.  XXV, 
p.  80. 
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kleine  Menge  von  Krystallen,  dafs  Deville  sie  nicht  analysiren 
konnte. 

Bringt  man  Terpentinöl  und  krystaliisirbare  Essigsäure  zu- 
sammen, so  bemerkt  man  selbst  nach  mehreren  Jahren  keine 
Krystallbildung.  Beide  Körper  bleiben  ohne  sich  aufzulösen 
oder  zu  verbinden.  Setzt  man  indessen  der  Mischung  wenige 
Tropfen  Salpetersäure .  zu ,  so  findet  die  Auflösung  in  einigen 
Tagen  statt  und  bald  scheiden  sich  Krystalle  ab. 

Die  Rolle,  welche  die  Salpetersäure  bei  der  Verbindung  des 
Terpentinöls  mit  Wasser  spielt,  läfst  sich  schwierig  ermitteki,  die 
Saure  vermehrt  nicht  die  Löslichkeit  des  Oels  in  Alkohol,  sondern 
vermindert  sie  vielmehr.  Verdünnter  Alkohol,  beinahe  absoluter 
Alkohol,  sowie  mit  Essigsäure  angesäuerter  Alkohol  zeigten 
nach  mehrjährigem  Stehen  mit  Terpentinöl  keine  Wirkung  auf 
dasselbe.  Deville  glaubt,  dafs  die  bei  der  Aufbewahrung  von 
Terpentinöl  in  feuchten  GePäfscn  sich  bildenden  Krystalle  eine 
von  derjenigen  der  vorhergehenden  Verbindung  verschiedene 
Krystallform  besitzen,  sowie  auch ,  dafs  die  aus  der  Mischung 
von  Essigsäure  und  Salpetersäure  sich  abscheidenden  Krystalle 
in  Hinsicht  der  Form  durch  ihre  Umkrystallisation  aus  Alkohol 
eine  Aenderung  erleiden.  Er  beschreibt  dieselben  [als  gerade 
Prismen  mit  rectangulärer  Basis.  (Welche  derselben  ist  nicht 
angegeben). 

Die  Krystalle  schmelzen  bei  103  bis  105«;  100  Thle.  Alkohol 
von  85  pC.  lösen  bei  10<>  14,49  Thle.  auf.  Die  Zusammen- 
setzung derselben  ist  Cjo  H,,  0«. 

Erhitzt  man  das  Terpin  über  den  Schmelzpunkt,  so  zer-> 
setzt  es  sich  rasch  in  Wasser  und  ein  neues  Hydrat  *},  welches 


*)  Es  ist  aufifallend,  daf«,  während  die  analytischen  Resultate  aller 
übrigen  in  dieser  Abhandlung  erwähnten  Substanzen  ausführUch 
mitgetheilt  sind,  sie  fQr  diesen  Körper  C,«  Hi,  Oi  fehlen ;  aufserdem 
ist  desselben   in  der  früheren  Mittheilung  (Rev.  scientif.  XV,  66) 


iSÖ     Jbttille,  Ünkf8Uokm§en  iShef  dag  terpenüml. 

nur  noch  2  Aeq.  Wasser  enthalt  und  sich  fasi  vollständig  ver- 
flüchtigt. Der  Rückstand  ist  unmerklich.  Blanchet  und  Seil 
haben  einen  ebenso  zusammengesetzten  Köi*per,  der  aus  Ter- 
pentinöl dargestellt  war,  analysirt. 

Durch  Einwirkung  der  Wärme,  oder  beim  Aussetzen  in 
den  leeren  Raum,  verliert  das  Terpin  2  Aeq.  Krystallwasser, 
welche  es  an  feuchter  Luft  wieder  aurnimmt.  Auch  bei  der 
Behandlung  des  entwässerten  Terpins  mit  Alkohol  von  85  pC. 
nimmt  es  das  verk)rene  Wasser  wieder  auf.  Die  Dampfdichte 
desselben  wurde  gleich  6,257  gefunden ;  die  Rechnung  nach  der 
Formd  C^o  H20  O4  giebt  6,01.  Es  siedet  constant  bei  250* 
und  isl  ohne  Rückstand  äüohtig. 

Durch  Destillation  des  Terpins  mit  wasserfreier  Phosphor«- 
säure  erhält  man  ein  farbloses  Oel ,  welches  sich  durch  Recti- 
iicalion  leicht  in  zwei  Körper  von  verschiedener  Flüchtigkeit 
trennen  läfst :  einer  derselben  is\düsTereben(C2  0  H^«),  leicht 
kenntlich  an  seinem  Geruch,  seiner  Leichtflüssigkeit  und  Zusam- 
mensetzung; das  andere  Oel  ist  weit  dkkflüssiger,  siedet  bei  hö- 
herer Temperatur,  ist  schwerer  als  das  erste  und  besitzt  einen 
charactcristischen  Dichro'ismus ,  weicher  es  bald  blau,  baM 
farblos  erscheinen  läfst.  Es  ist  das  Colophen  CC40  ^si)l  die 
Analyse  dieser  Oele  ergab  : 

Tereben    Colophen    berechnet 

Kohlenstofl*         88,1         88,1      88,24 
Wasserstofif        11,9         11,8      11,76. 
Terpentinöl  verhält  sich  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure 
genau  wie  das  Terpin  :  wie  dieses  wird  es   in  Colophen  und 
Tereben  übergeführt.    In  gleicherweise  erleidet  das  Citronenöl 


keine  Erwähnung  gethan;  auch  beruht  es  auf  einem  Irrthume,  dafs 
Ar.  Derille  der  von  Blanchet  und  Seil  analysirten  Substans  die 
Formel  Gi«  Hjg  0,  zuschreHit;  diese  Chemiker  haben  Yielniehr  die 
Formel  Cio  Hio  0%  oder  C,«  If^o  0«  aufgestellt. 

d.  Red. 
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dorch  Phosphorsäure  eine  Umwafndiuiig  in  tereben  iMd  C!olo- 
phen;  das  hierbei  erbdtene  Tereben  gfab  bei  Behandtan^  mit 
Salzsäure  einen  flüssigen  Campher  von  der  Formel  C^^H^  2)  HCt. 
Durch  Behandlung  des  wasserhaltigen  oder  entwässerten 
Terpins  mit  Salzsäure  erhielt  De ville  die  Salzsäure  Verbindung 
C20H18CI2,  welche  von  dem  festen  Terpentincampher  we- 
sentlich verschieden,  dagegen  mit  dem  Campher  ms  Citronendl 
identisch  seyn  soll.  Beide  besitzen  deil  Schmelzpunkt  von  i4^ ; 
erhitzt  man  die  Verbindung,  so  verliert  sie  Salzsäure;  bei  der 
Behandlung  mit  Kalium  erhält  man  ein  flüssiges  farbloses  Oel, 
von  dem  Geruch  des  Citronenöls  ^3*  Hat  man  die  Zersetzung 
bei  möglichst  niederer  Temperatur  vorgenommen,  so  besitzt  das 
erhaltene  Product  den  lieblichen  Geruch  der  Citrone«  Kocht 
man  dagegen  «den  Campher  und  befreft  ihn  dadurch  möglichst 
von  Säure,  so  dafs  die  Zersetzung  durch  Kalium  bei  höhere^* 
Temperatur  stattfindet,  so  gleicht  der  Geruch  des  Products  dem 
des  dtrens,  oder  dem  Körper,  welcher  durch  die  Einwirkung 
von  Kalk  auf  Citronenöl  entsteht.  Die  Analyse  dieses  Körper^ 
ergab  : 

gefuoden    berechnet  (Cio  H|) 

Kohlenstoff     88,04  88,24 

WasserstofiP    11,82  11,76. 

Es  ist  diefs  die  dem  Terpentinöl  und  Citronenöl  gemein- 
schaftliche Zusammensetzung. 

Bei  der  Behandlung  des  Terpentinöls  mit  salpetersäure- 
haltigem  Alkohol,  erhält  man  noch  eine  Substanz,  welche  als 
flüssiges  Terpentinölhydrat  betrachtet  werden  kann.  Nach  mehr- 
jähriger  Berührung    entstand    keine   Vermischung    der   zwei 


*)  Bei  der  Bildung  des  Citronendls  aus  dem  Campher  mufs  sich  der 
Formel  nach  Wasserstoff  entwicHeln,  dessen  in  der  Abhandlung 
keine  Erwähnung  geschieht,  C^o  Hi,  Cl^  -f~  ^a  ^  C^o  H^«  + 
2  K  Gl  +  2  H. 
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Schidhten  und  das  Terpentinöl  verwandelte  sich  nicht  vollständig 
in  Terpin.  Beim  Erhitzen  des  zähflüssigen  Oels^  welches  auf 
der  Salpetersäure  schwamm, .  gieng  zuerst  Wasser,  hierauf  Ter- 
pentinöl und  endlich  eine  eigenthümliche  Flüssigkeit  über,  welche 
den  analytischen  Resultaten  nach  zu  urtheilen,  die  Elemente  des 
Wassers  in  seiner  Zusammensetzung  enthalten  mufste,  und 
welches  vielleicht  nur  flüssiges  Terpentinölhydrat  in  unreinem 
Zustande  darstellte.    Die  Analyse  ergab  nämlich  : 

Kohlenstoff         76,4  69,8 

Wasserstoff        11,6  11,6 

Sauerstoff  12,0  18,6 

100,0  100,0.  ' 

ElemiöL  Dasselbe  ist  früher  von  Stenhou^e  ^3,  sowie 
von  Deville**)  untersucht  worden.  Letzterer  Chemiker  theilt 
jetzt  seine  neueren  Beobachtungen  über  dieses  Oel  mit. 

Es  giebt  verschiedene  Arten  von  Elemih^z,  welche  von 
einander  durch  ihre  Consistenz,  sowie  durch  die  Menge  beige- 
mengter Holzsubstanz  verschieden  sind.  Das  Harz  ist  in  der 
That  bald  weich,  wie  dicker  Honig,  bald  hart  und  fes( ,  je  nach 
der  Stärke  der  Veränderung,  welche  die  Berührung  mit  Luft 
auf  dasselbe  ausübt.  Man  begreift  daher,  dafs  die  durch  De- 
stillation aus  dem  Harze  gewonnenen  Mengen  von 'Oel  sehr 
bedeutend  von  einander  abweichen  können,  wie  diefs  auch  die 
von  Stenhouse,  Bonastre  und  Deville  erhaltenen  Zahlen 
zeigen.    Harz  von  guter  Qualität  giebt  mehr  als  13  pG«  Oel. 

Das  auf  die  gewöhnliche  Weise  gereinigte  Oel  stellt  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  grofser  Durchsichtigkeit  und  Beweg- 
lichkeit dar;  es  besitzt  einen  ziemlich  angenehmen  Geruch.  Sein 
spec.  Gewicht  ist  0,849    bei   IP,    sein  Brechungscoefficient 


•)  Diese  Annalen  XXXV,  304« 
•*3  Compt  rend.  XXII,  184. 


k 
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i,47t9  bei  W^  derselbe  also  wie  für  das  TerpeRtinöI  und  die 
meisten  der  ihm  isomeren  Oele.  Es  lenkt  die  Polarisations- 
ebene  nach  finks  ab;  sein  Drehungsvermdgen  ist  90®  30';  es 
gehört  demnach  zu  den  am  stärksten  nach  links  drehenden  Sub- 
stanzen. 

Sein  Siedepunkt  ist  sehr  constant  bei  174®  bei  755  MM. 
Druck.   . 

Die  Zusammensetzung  ist,  wie  schon  Stenhouse  gefunden, 
dieselbe  wie  die  des  Terpentinöls  : 


Aeq. 

berechnet      gefunden 

Kohlenstoff 

20 

88,24     88,0    88,1 

Wasserstoff 

16 

11,76     11,9    11,9 

100,00. 

Auch  die  Dampfdichte  stimmt  mit  der  des  Terpentinöls 
überein.    Deville  fand  4,84,  die  Rechnung  verlangt  4,76. 

Devilie  erhielt  einen  festen  und  einen  flüssigen  Campher 
aus  diesem  Oel^  beide  *  besitzen  dieselbe  Zusammensetzung  und 
sind  isomer  mit  dem.  Campher  aus  Citronenöl.  Bei  der  Analyse 
gaben  sie  : 

^berechnet  gefunden 

57,4    57j^,rtr,5 

8,6      8,7      8,7      8,7 

34,0    34,0    34,0    33,8 

100,0  100,0  100,0  100,0. 

Die  Salzsäaremenge ,  welche  EJemiöl  absorbiren  kann,  ist 
beträchtlich;  sie  geht  bis  47,7  pC.  vom  Gewicht  des  Elemiöls 
und  zur  Darstellung  des  krystallisirten  Camphers  mufs  man  den 
Gasstrom  andauern  lassen,  bis  der  Sättigungspunkt  lange  Zeit 
überschritten  ist.  Das  Oel  bleibt  hierbei  flüssig,  aber  der  feste 
Campher  setzt  sich  leicht  ab,  sobald  der  Säureüberschufs  an 
der  Luft  weggegangen  ist.  Das  Rotationsvermögen  dieses  Cam- 
phers ist  0,  wie  bei  dem  isomeren  Citronencampher, 
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Aeq. 

Kohlenstoff 

10 

Wasserstoff 

9 

Chlor 

1 
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GomariöL  Das  Gomartharz  stammt  von  einem  Baume  aas 
der  Familie  der  Terebinthaceae  ab,  welcher  auf  den  Antillen 
unter  dem  Namen  Gummibaum  oder  Gomart  (Bursera  gummifera 
Linn.}  bekannt  ist»  Die  von  Guadeloupe  geschickten  Proben 
zeigten  folgende  Eigenschaften  :  das  Harz  ist  fest  und  trocken, 
nur  im  Innern  der  Stücke  noch  etwas  weich.  Es  ist  fast  voll- 
kommen weifs  und  von  krystallinischer  Textur.  Einige  Höh- 
lungen in  der  Hasse  erschienen  mit  kleinen  glänzenden  Kry- 
stallen  ausgekleidet.  Der  Geruch  desselben  steht  in  der  Mitte 
zwischen  dem  des  Terpentins  und  dem  des  Elemiharzes  und 
ist  daher  beinah  angenehm»  Es  ist  wenig  schmelzbar  und  zer- 
theilt  sich  in  kochendem  Wasser  zu  zahlreichen  zähen  Körnern. 

Destillirt  man  das  Harz  mit  Wasser,  so  verliert  es  sein 
Oel  nur  langsam  und  man  erhält  nur  etwa  4,7  pC.  Oel,  welches 
stets  gefärbt  ist»  Man  reinigt  es,  indem  man  es  längere  Zeit 
mit  festem  Kalihydrat  in  Berührung  läfst^  hierauf  mit  Kalium 
behandelt  und  destillirt.  Man  erhält  hierdurch  ein  farbloses, 
vollkommen  durchsichtiges  Oel. 

Der  Geruch  des  Gomarlöls  erinnert  sehr  an  den  des  Ter- 
pentinöls. Die  Zusammensetzung  und  die  Condensation  ihrer 
Elemente  ist  die  nämliche  : 

Aeq.     berechnet  gefunden 

Kohlenstoff       20       88,24    ^88X"^88^ 
Wasserstoff      1 6       11,76      1 1 ,8      1 1 ,9 

100,00. 
Die  Dampfdichte  wurde  zu  4,70  gefunden;   die  Rechnung 
giebt  4,76. 

In  der  Sättigungscapacilät  nähert  sich  das  Gomartöt  dem 
CitronenöL  Behandelt  man  das  erste  dieser  Oele  mit  Salzsäure, 
so  erhält  man  zwei  schwierig  von  einander  trennbare  Producle* 
Durch  starkes  Erkälten  und  Auspressen  zwischen  Fliefspapier 
kann  man   einen  festen  Campher  abscheiden,    welcher  in  sei- 
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denartigen  Nadeln  von  glänzender  Weifse  krystdilisirt.    Derselbe 
ist  mit  Citronenölcampher  isomer* 


KoblenslofT 
Wasserstoff 

Aeq. 
10 

9 

beredinet 

57,4 
8,6   . 

gefunden 
57,4 

8,8 

Chlor 

1 

34,0 

33,8 

100,0  100,0. 


üeber  die  Trennung  einiger  Säuren  der  Reihe 

(CH)„04; 

von  Justus  Liebig. 


Um  in  einem  Gemenge  von  Buttersäure  und  Valeriana 
säure  kleine  Mengen  der  einen  oder  andern  Säure  zu  entdecken 
und  zu  scheiden  und  eine  zur  Analyse  geeignete  Säure  aus 
einem  solchen  Gemenge  darzustellen ,  verfährt  man  vortheilhaft 
auf  folgende  Weise  : 

Man  sattigt  einen  Theil  des  Säuregemenges  mit  Kali  oder 
Natron,  fügt  zu  diesem  neutralisirten  Theil  die  übrige  Säure 
und  unterwirft  das  Ganze  der  Destillation. 

Es  treten  hier  zwei  Fälle  ein  : 

Wenn  die  Valeriansäure  im  Gemenge  mehr  betrug  als 
erforderlich  war  um  alles  Alkali  zu  neutralisiren,  so  enthält  der 
Rückstand  keine  Bnttersäure  mehr,  sondern  reine  Valeriansäure. 

Betrug  die  Menge  der  Valeriansäure  weniger,  so  bleibt 
eine  verhällnifsmäfsige  Menge  Buttersäure  neben  aller  Valerian- 
säure im  Rückstande,  aber  das  Destillat  ist  alsdann  frei  von 
letzterer  und  besteht  aus  reiner  Buitersäure, 

Die  Menge  der   gemengten  Säure ,   welche  man  mit  dem 

Alkali  neutralisirt,  mufs  nach  der  Menge  Valeriansäure  bemessen 

I  werden,  welche  man  darin  voraussetzt.    Vermuthet  man  in  dem 
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Gemengte  z.  B.  iO  pC.  Vderiansfiinre,  so  wird  V«  deis  GentoBgeft 
neutralisirt.  Hat  man  eine  Yaleriaiisaüre,  worin  sich  10  Preceote 
Buttersäure  befinden ,  die  ümhi  davon  schaden  will ,  so  müssen 
/g  der  Säure  neutralisirt  werden. 

Man  bemerlct  leicht,  dafs  man  durch  eine  einzige  Operation 
stets  eine  der  Säuren  rein  bekommt.  Entweder  ist  das  Destillat 
reine  Buttersäure  und  dann  bleibt  im  Rückstände  ein  Gemenge 
von  Valeriansäure  und  Buttersäure;  oder  das  Destillat  enthält 
Buitersäure  und  Valeriansäure  zugleich  und  in  diesem  Fall  ent* 
hält  der  Rückstand  reine  VateriaHsäure^ 

Durch  fortgesetzte  gleiche  Behandlung  des  gemengten 
Rückstandes  oder  des  gemengten  Destillats,  d.  h.  pai*tieller  Sät- 
tigung und  Destillation,  gelingt  es,  aus  diesem  Reste  wieder 
eine  Portion  der  einen  oder  andern  Säure  rein  zu  bekommen 
und  man  erreicht  zuletzt  eine  vollkommene  Trennung,  wie  sie 
durch  bloTse  Destillation  der  Säuren  kaum  zu  bewirken  ist. 

Da  die  genannten  beiden  Säuren  einen  ungleichen  Sied« 
punkt  haben,  so  kann  man  sich  denken,  dafs  das  Natron,  indem 
es  sich  mit  der  einen  und  zwar  mit  der  minder  flüchtigen,  hier 
der  Valeriansäure,  verbindet,  dieser  die  Verdampfbärkeit  bei  dem 
Wärmegrad  nimmt,  bei  wdchem  die  andere  siedet  Wenn  in 
einer  Mischung  von  Valeriansäure  und  Buttersäure,  die  Valerian- 
säure feuerbeständig  bei  dem  Siedpunkte  der  Buttersäure  gemacht 
wird,  so  kann  natürlich  die  letztere  in  reinem  Zustande  davon 
abdestillirt  werden. 

Eine  Mischung  von  Valeriansäure  mit  Essigsäure,  oder  But- 
tersäure mit  Essigsäure  verhält  sich  durchaus  verschieden  unter 
denselben  Umständen.  Wenn  man  eine  solche  Mischung  theil- 
weise  mit  Kali  neutralisirt  und  dann  der  Destillation  unterwirft, 
so  geht  nicht,  wie  man  denken  sollte,  vorzugsweise  die  Essig- 
säure über ,  sondern  die  beiden  andern  Säuren ,  obwohl  der 
Siedpunkt  der  Essigsäure  über  50^  niedriger  ist,  wie  der  der 
Buitersäure  und  über  10^  niedriger   als  wie  der  der  Valerian- 
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sfiore»  Der  Gru^d  hiervon  liegt  in  der  Bildung  eines  nauren 
essigsauren  Salzes,  welches  durch  keine  der  beiden  anderen 
Säuren  zersetzbar  zu  s^n  scheint. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  neutralem  essigsaurem 
Kali,  Valeriansäure ,  so  löst  sich  diese  spffleich  und  in  Menge 
auf;  in  saurem  essigsaurem  Kali  bleibt  die  Valeriansäure  in 
'Marligen  Tropfen  schwimnt»,  sie  scheint  sich  darin  nicht  in 
Ipiöfserer  Monge  wie.  im  Wasser  an  lösen. 

Unlerwlrft  man  eine  Auflösung  von  neuirakm  esaigsunfiBiii 
Kali,  der  man  Valeriansäore  ihi  Uebersehufs  zugi^eltt  hat,  d^ 
DeskiBation^  iso  geht  Valeriansäure  ober  und  es  bleibt  im  Rück- 
stände saures  essigsaiB^s  Kali,  nebst  valeriansaurem  Kali. 

S^t  man  zn  saurem  essigsaurem  Kali  Vsderiansinre  hinzu 
«nd  desMIffi,  so  geht  die  ValeriaiTsänre  itbcr  und  es  Ueibt 
das  saure  essigsaure  Sähe  frei  von  Valeriansäure  zurddk. 

IKe  Buttersäure  veriiäk  sich  vollkommen  der  Valeriansäure 
gleich  : 

Wenn  man  demnach  eine  essigsäorehaltige  fiiüteraiare 
oder  Vaieriansäure  theilweise  mit  Kali  sättigt  und  destillirt,  so 
bleibt  entweder  alle  Essigsäure  als  saures  Salz  nebst  Bntter- 
säure  Euröck  and  in  diesem  Fall  ist  die  übergehende  Säure 
rein  und  frei  von  Essigsänre;  oder  es  bleibt  im  Rückstande 
blofs  die  Ess^fsäsre ,  in  diesem  FaU  enthält  das  Destillat  noch 
Essigsaure,  die  mam  durch  eine  zweite  gleiche  BehandUüig  von 
der  Buttersäure  oder  Valeriansäure  trennen  kann. 


lieber  die  Zusammensetzung  des  Styracins; 

von  K  F.  Marchand. 


In   den  Annden    der  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  LXX, 
S.  1  theilt  Hr.  Fr.  Toel  eine  Untersuchung  über  das  Styracki 
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» 
mit,  dessen  Zusammensetzung  er  durch  die  Formel  C,oHf4  0s 

ausgedrückt  fand*    Diese  giebt  proeenlisch  : 

Cso    2250        82,57 

H|4      i75         6,42 

0«       300        Ufil 

2725      100,00. 

Vor  zehn  Jahren  habe  ich  das  Styracin,  welches  Herr 
E.  Simon  dargestellt  hatte,  analysirt,  und  war  zu  der 
Zusammensetzung  C24  Hn  O2  gelangt,  welche  den  einfach- 
sten Ausdruck  der  von  mir  gefundenen  Zusammensetzung 
darstellte;  aulserdem  liefs  sich  durch  diese  Formel  die  Bildung 
der  Zimmlsäure  aus  dem  Styracin  ungezwungen  ableiten.  Diese 
Formel  giebt  indessen  (C  =r  76,43)  84,47  pC.  Kohlenstoff,  so 
dafs  scheinbar  eine  sehr  grofse  Differenz  zwischen  meinen 
Analysen  und  denen  des  Hrn.  Tool  besteht. 

Bei  der  Vergleichung  der  früher  und  jetzt  gefundenen  Zu- 
sammensetzung für  organische  Körper  ist  es  jedoch  nöthig,  die 
unmittelbar  erhaltenen  Werthe  zusammenzustellen,  die  den  dar- 
aus abgeleiteten  Zahlen  verschiedener  Berechnungen  zu  Grunde 
gelißgt  sind. 

Von  den  zahlreichen,  wohl  mit  einander  übereinstimmenden 
Analysen,  die  ich  mit  dem  Styracin  angestellt  habe,  thefle  ich 
nur  die  mit,  welche  die  gröfste  Kohlensäuremeng6  geliefert. 

0,5795  Grm.  gaben  1,766  Ö  und  0,329  Grm.  H=83,l  1  pC.  C 
und  6,38  pC.  H. 

Nach  der  früher  angenommenen  Zusammensetzung  der  Koh- 
lensäure wurde  sich  berechnen  84,26  pC.  C  und  6,34  pC.  H. 
Hierbei  ist  noch  eine  kleine  Correction  anzubringen,  welche  man 
früher  bei  den  Analysen,  die  mit  gasförmigem  Sauerstoff  ausgeführt 
worden  waren,  Anfangs  nicht  beachtet;  nämlich,  das  Gewicht  des 
in  dem  Kaliapparate  enthaltenen  Sauerstoffs,  welcher  die  spec. 
leichtere  Luft  verdrängt  hatte.  Diese  Differenz  steigert  sich  bei 
einem  Liebig'schen  Kügelapparat  und  einer  Uförmigen  Kaliröhre 
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bis  auf  8  ja  10  Milligramm.  Zieht  man  diese  &  Nilligramme 
von  den  gefandenen  1,766  Grm.  Kohlensaure  ab,  so  ergeben  sich 
82,71  pCC. 

Die  Verschiedenheit  der  Analysen  des  Hrn.  Toel  und  der 
meinigen  ist  also  nur  eine  scheinbare. 


Zusammensetzung  eines  Londoner  Trinkwassers  (von 
der  Hampstead  Water-works  Company) ; 

von  John  Mitchel. 


Die  Analyse  ergab  in  10000 

Theilen  Wasser  : 

Schwefelsäure 

0,975 

Chlor 

1,566 

Kieselsäure 

0,041 

Kalk 

0,567 

Kali 

0,253 

Natron 

1,621 

Phosphorsäure 

0,039 

Kohlensäure 

0,694 

Quellsäure 

0,024 

Quellsatzsäure 

0,012 

Extractivstoff 

0,024 

Eisen  u.  Mangan 

Spuren 

Summe  5,816. 

S60 


Zusammensetzung  des  Themsewassers; 
von  John  A.  Ashley. 


In  100  Litern  sind  enthalten 
Schwefelsaures  Kali 

„  Natron 

Chlornatrium 
Chlormagnesium 
Chlorcalcium 
Kohlensaurer  Kalk 
Kieselsäure 
Phosphorsäure 
Thonerde 


0,385  Grammen 

4,436  ,, 

3,389  „ 

0,H4  „ 

9,963  j, 

11,595  „ 

0,177  „ 
Spuren 
Spuren 


Unlösliche  organische  Subst.  6,656  Grammen 

Lösliche.organische  Substanz  3,340       „ 

40,055        „ 
Der  Gehalt  an  freietr  Kohlensäure  beträgt  0,005105  Grro. 
oder  27,1906  CCenlim.  in  einem  Liter  Wasser. 


mm 


Ausgegeben  den  17.  November  1849. 
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lieber  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  durch 
Jod  hervorgebrachte  Oxydationsproduct  der  xantho- 

gensauren  Salze; 

von  Dr.  Heinrieh  Debus^ 

Assistenten  am  chemischen  Laboratorium  zu  Marburg. 


Wenn  man  unsere  Ansichten  mit  den  angestellten  Ver- 
suchen über  die  von  Zeise  entdeckte  Xanthogensäure  *)  ver- 
gleicht, so  erscheint  es  mehr  als  wünschenswerth,  diesen  inter- 
essanten Gegenstand  einem  gründlicheren  Studium  zu  unterwerfen. 
Der  geeignetste  Ausgangspunkt  einer  solchen  Untersuchung  schien 
mir  die  von  Desains  **)  vermittelst  Jod  hervorgebrachte  Oxy- 
dationsstufe dieser  Säure  zu  seyn,  weil  sie  sich  mit  Leichtigkeit 
in  gröfserer  Menge  rein  erhalten  lafst  und  sich  durch  ihre  Be- 
ständigkeit vor  den  anderen  hierher  gehörenden  Körpern  aus- 
zeichnet. 

Am  vortheilhaflesten  wendet  man  zur  Darstellung  dieses 
Körpers  das  xanthogensaure  Kali  oder  Bleioxyd  an«  Die  Kali- 
verbindung wurde  nach  der  Methode  von  Sacc,  die  Bleiver- 
bindung nach  einem  Verfahren  dargestellt,  das  ich  seiner  Be- 
quemlichkeit wegen  etwas  ausführlicher  beschreiben  will. 

*)  ^ogg.  Annal.  XXXII  und  XXXV;  Couerbe  in  Erdmann*s  und 
Marchand's  Journal  f.  pr,  Chemie  XXIII;  Berz.  Lehrb.  5.  Aufl. 
Bd.  V,  S.  754. 

**)  Annal.  de  Chim«  et  de  Phys.   XX,  496;    diese  Annal.  LXIV,  325; 
Jonm.  t  pr.  Chem.  XLU,  292. 

Jjuud.  d.  Ohemic  n«  FlMnn.  LZXIL  Bd.  1.  Holt.  4 


2    i)ebus^  über  die  ^Wirkung  des  Ammoniaks  auf  das 

Xanihogensaures  Bleioxyd. 

In  gewöhnlichem  Spiritus  wird  eine  beliebige  Menge  Kali- 
hydral  aufgelöst,  zu  der  Flüssigkeit  eine  dem  angewandten  Kali 
entsprechende  Quantität  Schwefelkohlenstoff  und  Bleioxydhydrat 
zugefügt  und  das  Ganze  unter  öfterem  Umschütteln  6  bis  8 
Stunden  sich  selbst  überlassen.  Nach  dieser  Zeit  findet  man 
einen  Theil  des  Bleioxyds  in  Schwefelblei  verwandelt,  welches 
mit  grofsen  farblosen  Krystallen  von  xanthogensaurem  Bleioxyd 
gemengt  ist,  dn  anderer  Theil  desselben  ist  von  dem  Kali  auf- 
gelöst. Man  filtrirt  die  Ptüssigkeit  'von  dem  schwarzen  Nieder- 
schlag ab  und  verdünnt  dieselbe  so  lange  mit  Wasser,  als  eine 
milchige  Trübung  beobachtet  wird.  Nach  einigen  Minuten  klärt 
sich  das  so  behandelte  Filtrat,  unter  Ausscheidung  des  xantho- 
gensauren  Bleioxyds  in  langen  farblosen  Nadeln ,  welche  in 
Masse  das  Ansehen  der  sogenannten  Flockseide  haben.  Die 
Mutterlauge  von  diesem  Bleisalz  giebt  bei  dem. Eindampfen  ein 
Gemenge  von  Schwefelkalium,  dithionigsaurem ,  kohlensaurem 
und  sulfokohlensaurem  Kali. 

Schwefelkohlenstoff,  Kalihydrat  und  Alkohol  geben  xaniho- 
gensaures Kali,  welches  neben  einer  Lösung  von  Bleioxyd  in 
Kali  in  der  Flüssigkeit  enthalten  ist.  Bei  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  bemächtigt  sich  das  letztere  des  Kali's  und  das  Bleioxyd 
verbindet  sich  mit  der  Xanthogensäure. 

Dies  Salz  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether; 
siedendes  Wasser  zersetzt  dasselbe  unter  Ausscheidung  von 
Schwefelblei,  Schwefeläthyl  und  einer  Säure,  welche  wahr- 
scheinlich dilhionige  Säure  ist.  Verdünnte  Salpetersäure  ver- 
wandelt diese  Verbindung  nach  mehreren  Stunden  in  einen  fett- 
artigen Körper,  bei  längerer  Berührung,  oder  wenn  man  concen- 
trirte  Säure  einwirken  läßit,  in  ein  gelbes  Oel  und  schwefelsaures 
Bleioxyd.  Essigsäure  verändert  selbst  bei  100®  das  xanthogen- 
säure Bleioxyd  nicht,  dagegen  scheinen  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzend  eineawirken. 
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Kali  löst  dasselbe  anter  Aosscbeidung  von  Schwefelblei  auf* 
Chromsaares  Kali  verwandelt  in  der  Siedhitze  das  Salz  in  ein 
braunes  Pulver,  Zinnchlorür  in  Chlorblei,  unter  Bildung  von 
nicht  weiter  untersuchten  Producten.  Schwefelkalium  damit  er« 
wärmt  bildet  Schwefelblei  und  xanthogensaures  Kali.  Schwefel- 
wasserstoff schwärzt  dasselbe  nicht  *}. 

Die  zu  der  Analyse  angewandte  Substanz   wurde   im.  luft- 
leeren Räume  getrocknet. 
I.  0,273  Grm.  gaben  0,167  Kohlensäure  und  0,063  Wasser. 

0,3755  Grm.,  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  mit  Schwefel- 
säure zur  Trockne  eingedampft,  gaben  0,252  schwefelsaures 
Bleioxyd. 

0,567  Grm.,  mit   einem  Gemisch  von  chlorsaurem  Natron 
in  einer  Verbrennungsröhre  verbrannt^   gaben  1,206  schwefel- 
sauren Baryt. 
II.  0,727  Grm.   von   einer   andern   Darstellung    gaben  0,420 

Kohlensäure  und  0,149  Wasser. 

Diese  Zahlen  geben  für  100  Theile  : 

gefunden 


'"T^ 

^iiT ' 

Aeq. 

berechnet 

Kohlenstoff 

16,48 

15,75 

6 

36***^i6^1 

Wasserstoff 

2,56 

2,27 

5 

5        2,22 

Sauerstoff 

» 

1 

2 

16        7,11 

Schwefel 

29,15 

» 

4 

64       28,49 

Blei 

45,78 

» 

1 

103,8    46,17 

224,8  100,00. 

*)  Die  in  dieser  Abhandlung  angeführten  Verbrennungen  sind  wegen 
ies  Schwefelgehalts  der  untersuchten  Körper  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd angestellt.  Es  ist  mir  wiederholt  vorgekommen,  dafs  selbst 
bei  Beobachtung  dieser  Vorsichtsmaafsregel  das  in  Cblorcalciumrohr 
condensirte  Wasser  sauer  reagirte,  ein  Uebelstand,  der  sich  in  jedem 
Fall  dadurch  beseitigen  lafst,  dafs  man,  wie  bei  Stickstoflfbestim- 
mungen,  metallisches  Kupfer  vorlegt.  Bleisuperoxyd  absorbirt,  wie 
vergleichende  Versuche  gelehrt  haben,  Kohlenifinre. 

1» 


4    DebuSy  iiber  die  ISmwtrkung  des  Ammoniaks  auf  das 

Das  Salz  in  einem  geeigneten  Deslillationsapparat  erwärmt, 
fängt  bei  122^  an  zersetzt  zu  werden.  Mit  Zunahme  der  Tem- 
peratur wird  die  Zersetzung  heftiger  und  bei  140®  destillirt  sehr 
schnell  ohne  Gasentwicklung  *3  ^^^  gelbes^  nach  unreinem 
Cyanäthyl  riechendes  Oel  in  die  Vorlage  über.  In  der  Retorte 
bleibt  das  halbe  Gewicht  des  angewandten  Salzes  als  Schwefel- 
blei  zurück«  Das  Destillat  läfst  sich  durch  fractionirte  Destillation 
nicht  reinigen,  der  Siedepunkt  steigt  von  50  bis  300**.  Weder 
durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure,  wo  sich  unter  Schwärzung 
schweflige  Säure  entwickelte,  noch  nach  Cou erbe's  Angabe 
durch  Destillation  mit  Kalilauge,  liefs  sich  ein  günstiges  Resultat 
erhalten.  Die  unreine  Substanz  wird  bei  —  10®  nicht  fest; 
sie  ist  schwerer  wie  Wasser  und  brennt  unter  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  mit  blauer  Flamme.  In  Wasser  ist  dieselbe 
nicht,  in  Alkohol  dagegen  in  jedem  Verhältnifs  löslich.  Die 
Auflösungen  reagiren  weder  sauer,  noch  alkalisch  und  werden 
durch  salpetersaures  Silberoxyd,  schwefelsaures  Kupferoxyd^ 
essigsaures  Bleioxyd  und  Chlorcalciüm  nicht ,  dagegen  aber  von 
Quecksilberchlorid  weifs  gefällt.  Da  dieser  Niederschlag  zum 
gröfsern  Theil  aus  Quecksilberchlorür  bestand,  so  habe  ich  mich 
mit  seiner  Untersuchung  nicht  weiter  beschäftigt. 

Zersetzung  des  ocanthogensauren  Bleioxyds  durch  Jod. 

Das  Salz  wird  in  gewöhnlichem  Weingeist  vertheilt  und  in 
die  Mischung  Jod  in  kleinen  Portionen  nach  und  nach  so  lange 
eingetragen,  bis  die  braune  Farbe,  welche  die  Flüssigkeit  von 
aufgelöstem  Jod  annimmt,  nicht  mehr  verschwindet.  Den  Ueber- 
schufs  (ies  zugesetzten  Jods  kann  man  leicht  durch  etwas  xan- 
thogensaures  Bleioxyd  entfernen.  Von  dem  gebildeten  Jodblei 
wird  die  klare  farblose  Flüssigkeit  abfiltrirt ,  mit  ihrem  gleichen 


*)  Couerbe  in  diesen  Anna!.  Bd.  XL,  S.  496  giebt  an  8  pC.   Gas 
erhalten  zu  haben. 
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VoU  Wasser  verdünnt  und  das  Gemisch  10  bis  12  Stunden  bei 
einer  Temperatur  von  ungefähr  12*  sich  selbst  überlassen.  Das 
Oxydationsproduct ,  welches  wir  Aethyl  -  Bioxysulfocarbonat 
nennen  wollen,  ist  dann  in  kleinen  weifsen  Prismen  auskrystal- 
lisirt,  welche  mit  etwas  Jodblei  verunreinigt  sind,  von  dem  man 
sie  aber  leicht  durch  Umkrystallisiren  trennen  kann« 

Bedient  man  sich  zur  Darstellung  des  Aethyl -Bioxysulfo- 
carbonats  des  xanihogensauren  Kali's,  so  kann  man  die  alkoho- 
lische Flüssigkeit,  nach  ihrer  Behandlung  mit  Jod,  sogleich  mit 
Wasser  verdünnen  und  das  Ganze  bei  der  angegebenen  Tem- 
peratur mehrere  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Aethyl-Bioxy- 
sulfocarbonat  kryslallisirt  aus  und  Jodkalium  löst  sich  auf.  Hat 
man  wenig  Alkohol  im  Verhaltnifs  zum  xanthogensauren  Salz 
angewandt,  so  dafs  man  nach  der  Oxydation  eine  concentrirte 
Auflösung  von  Aethyl  -  Bioxysulfocarbonat  erhält ,  dann  scheidet 
sich  das  letztere  bei  dem  Verdünnen  seiner  Auflösung  mit  Wasser 
als  ein  gelbes  Oel  ab ,  welches  nach  mehreren  Stunden  krystal- 
linisch  erstarrt. 

Aus  verdünnten  Auflösungen  kryslallisirt  dieser  Körper  in 
concentrisch  gruppirten  weifsen  glänzenden  Prismen,  an  denen 
zwei  Seiten  so  stark  ausgebildet  sind,  dafs  die  Krystalle  läng- 
liche Tafeln  zu  seyn  scheinen.  Er  besitzt  einen  beifsenden,  an 
Senf  erinnernden  Geschmack  und  schmilzt  bei  28*  zu  einem 
gelblichen,  eigenthümlich  riechenden  Oel,  welches  bei  abneh- 
mender Temperatur  nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  mehreren 
Stunden  wieder  erstarrt.  Erwärmt  man  bis  100  oder  120*,  so 
hat  sich  das  Aethyl -Bioxysulfocarbonat  in  seinen  sonstigen  Ei- 
genschaften anscheinend  nicht  verändert,  aber  es  krystallisirt 
nun  bei  dem  Erkalten  nicht  wieder.  Etwas  Aehnliches  beob- 
achtet man  bei  der  Darstellung  dieser  Substanz.  Trägt  man 
nämlich  das  Jod  sehr  schnell  in  die  Lösung  des  xanthogensauren 
Salzes  ein ,  so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  ein  wenig  und  das 
durch  Wasser  ausgefällte  Oxydationsproduct  krystallisirt  nicht* 


6     Debus,  über  die  Einwirkung  des  Ammomaks  anf  das 

Steigert  man  die  Temperator  bis  160*^  so  nininit  die  gdbe 
Farbe  des  geschmolzenen  Aethyl^Bioxysolfocarbonats  zu,  es 
entwickeln  sich  Gasblasen  aas  demselben  und  bei  210*  destillirt 
nach  Zeise  *}  und  Desains  **)  Aelhyloxyd- Schwefelkoh- 
lenstoff, Kohlensaore  ond  Kohlensolfid  üben  Die  Bildung  des 
Aethyl  -  Bioxysulfocarbonats  labt  sich  durch  folgende  Gleidiung 
anschaulich  machen  : 

C4  Hs  0;  2  CS,,  MO  +  I  =  C4  H*  0;  C,  j  J*  +  MI 

und  seine  Zersetzung  bei  höherer  Temperatur  : 
2rC,H,O;C,jS4J^  =  2(C4HsO;CSO  +  CS.  +  C0,+  S„ 

wie  Desains  angiebt. 

Von  Aether  und  wasserfreiem  Weingeist  wird  diese  Sub- 
stanz mit  groGser  Leichtigkeit  aufgenommen;  ihre  Löslichkeit  in 
Alkohol  nimmt  aber  in  bedeutendem  Grad  ab,  wenn  derselbe 
mit  Wasser  yerdünnt  wird.  Die  Auflösungen  werden  nicht  durch 
essigsaures  Bleioxyd,  salpetersaures  Sflberoxyd  und  die  meisten 
Metalloxydsalze  gefallt,  wird  aber  die  mit  salpetersaurem  Silber 
gemischte  Flüssigkeit  gekocht,  so  schlägt  sich  Schwefelsilber 
nieder  Quecksilberchlorid  bringt  einen  weifsen,  schon  bei  40* 
schwarz  werdenden  und  Platinchlorid  nach  einiger  Zeit  einen 
fein  pulverigen  braunen  Niederschlag  hervor.  Quecksilberoxyd, 
Bleioxyd,  Bleisuperoxyd,  schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff 
und  Salzsaure,  scheinen  keine  Einwirkung  zu  äufsem.  Schwefel- 
säure löst  das  Aethyl-Bioxysulfocarbonat  unter  schwacher  Ent- 
wicklung von  schwefliger  Säure,  Salpetersäure  unter  Bildung 
von  Stickoxyd,  Schwefelsäure  und  einer  eigenthumlichen,  nicht 
näher  untersuchten  Säure  auf.  Hit  Kali  in  Alkohol  au^elöst, 
scheidet  sich  alsbald  Schwefel  ab,    während  man  in  der  Flüs- 


*}  Dieie  Amaleo  Bd.  LY,  S.  304. 
*«)  Aaml  de  Ckim.  et  de  Pkys*  T.  XX,  p.  396. 
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sigkeit  ein  Salz  findet,    welches  die  Kryslallform   und  die  Re- 
actionen  des  xanthogensauren  Kali's  zeigt. 
I.  0,677  Grm.  gaben,  im  luftleeren  Raame  getrocknet,  0,7385 

Kohlensäure  und  0,2545  Wasser. 
IL  0,226  Grm.  gaben  0,247  Kohlensäure   und  0,087  Wasser. 
0^367  Grm.  gaben,  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem 
Natron  und  chlorsaurem  Kali  verbrannt,  i,43  schwerelsauren 
Baryt. 

Diese  Zahlen  entsprechen  für  100  Theile  : 

Debufl  Desaios 


Kohlenstoff 

Aeq. 

6 

berechnet 
36"'29J5 

I.         ;il. 
29,75    29,80 

29,4 

"TvT 

29,2 

Wasserstoff 

5 

5      4,13 

4,18      4,27 

4,2 

4,3 

Sauerstoff 

2 

16    13,22 

»                     » 

» 

» 

Scliwefel 

4 

64    52,89 

,       53,5 

53,4 

53,0 

121  100,00. 
Zeise  *)  hat  durch  Einwirkung  von  Kupferchlorid  auf 
xanthogensaures  Kali  und  Destilliren  der  Flüssigkeit  einen  Körper 
als  Rückstand  in  der  Retorte  erhalten,  welchen  er  Xanthelen  nennt 
und  der  mit  dem  aus  AethyN  Bioxysulfocarbonat  dargestellten 
Aethyloxyd  -  Schwefelkohlenstoff  gleiche  Zusammensetzung,  aber 
nicht  dieselben  Eigenschaften  besitzt.  Ein  vorlaufig  von  mir 
angestellter  Versuch  scheint  die  Vermuthung  zu  bestätigen,  dafs 
das  mit  Kupferchlorid  hervorgebrachte  Oxydationsproduct  des 
xanthogensauren  Kali's  mit  dem'  eben  beschriebenen  Aethyl- 
Bioxysulfocarbonat  isomer,  und  dafs  der  bei  höherer  Temperatur 
ans  ihm  erhaltene  Aethyloxyd  -  Schwefelkohlenstoff  mit  Z  eise's 
Xanthelen  identisch  ist.  Denn  filtrirt  man,  nach  der  Behandlung 
der  alkoholischen  Lösung  des  xanthogensauren  Kali's  mit  Kupfer- 
chlorid,  die  Flüssigkeit  von   dem  gebildeten  xanthogensauren 


*')  KongL  Danske  Vidensk*  Selskabs«  lutturvid^nsk  og  mathem.  Afhandig. 
T.  6. 
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Kupferoxydul  ab  und  verdünnt  das  Filtrat  mit  Wasser,  so  schlägt 
sich  ein  ölartiger  Körper  nieder ,  der  in  Alkohol  gelöst  selbst 
beit)®  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  konnte^  in  seinen 
sonstigen  Eigenschaften  aber  mit  dem  Aethyl-Bioxysulfocarbonat 
ziemlich  übereinstimmte  und  bei  höherer  Temperatur  eine  Sub- 
stanz lieferte,  die  mit  dem  Xanthelen  identisch  schien. 

Die  Zersetzung  durch  Kupferchlorid  läfst  sich  durch  fol- 
gende Gleichung  darstellen  : 

2  Cu  €1  +  2  CC4  «5  0;  2  CS»  KOJ  =  2  K  Gl 

+  Cua  0,  C,  H5  0;  2  CSa  +  C4  H5  0;  C,  [S*!. 

Bei  der  Darstellung  des  Äethyl-Bioxysulfocarbonats  werden 
immer  im  Verhältnifs  zum  angewandten  Salz  kleine  Mengen 
Schwefel  als  Nebenproduct  erhalten,  ohne  dafs  sonstige  Zer- 
setzungsproducte  bemerkt  werden  konnten. 

Desains,  der  Entdecker  dieser  Substanz,  hat  auch  die 
entsprechenden  Verbindungen  des  Methyls,  Amyls  und  Cetyls 
hervorgebracht  *}♦ 

Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Aelhyl-  Bioxysulfocarbonat. 

Wird  in  eine  alkoholische  Lösung  dieser  Substanz  ein  Strom 
trocknes  Ammoniakgas  eingeleitet,  so  beginnt  nach  einigen 
Hinuten,  unter  Erwärmung  und  Trübung  der  Flüssigkeit,  eine 
Abscheidung  von  Schwefel  in  langen  Krystallnadeln.  Sobald  die 
Auflösung  sich  geklärt  hat  und  kein  Schwefel  mehr  ausge- 
schieden wird,  unterbreche  man  die  Operation,  filtrire  und  ver- 
dampfe das  Filtrat  im  luftleeren  Räume  zur  Trockne.  Der  Rück- 
stand efflorescirt  bei  dem  Verdampfen  des  Alkohols  fast  voll- 
ständig an  dem  Rand  der  Abdampfschale  in  kleinen  zusammen- 


*)  Desains  in  der  oben  citirten  Abhandlung;  Cahonrs,  Compt 
rend.  XXIII,  821;  Zeige,  diese  AnnaL  Bd.  LXII,  S.  375;  Ber. 
der  Dan.  Acad.  April  1846. 
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gehäjiften  Nadeln,  weiche  mit  einem  ölartigen  Körper  durch«- 
drungen  sind.  Der  letztere  Msi  sich  von  den  Krystallen  durch 
Behandlung  derselben  mit  Aether  entfernen,  nach  dessen  Ver- 
flüchtigung ein  knoblauchartig  riechendes  Oei  zurückblieb,  wel- 
ches unter  28®  nach  einiger  Zeit  zu  rhombischen  Tafeln  erstarrte. 
Die  in  Aether  unlöslichen  Krystalle  sind  xanthogensaures  Am«, 
moniumoxyd  und  der  von  diesem  Lösungsmittel  aufgenommene 
Körper  nach  der  Formel  :  C«  H,  0^  S2  N  zusammengesetzt. 
Hithin  nehmen  2  Atome  Aelhyl-Bioxysulfocarbonat  2  Atome 
Ammoniak  auf  und  spalten  sich  d^it  in  1  At.  xanthogensaures 
Ammoniumoxyd,  2  Atome  Schwefel  und  die  neue  Substanz  : 
C«  H,  O2  S«  N,  welche  wir  vorläufig  Xanthogenamid  nennen 
wollen. 

2  [CC  Hs  0;  C,  [0*])  +  ^***]  =  C*  ***  0;  2  CS,,  NH^  0 

+  S, +  C4  »5  0,;  C,  j|»jj  (. 

Xanthogensaures  Ammoniumoxyd, 

Wenn  man  die  wässerige  Auflösung  dieser  Verbindung  an 
der  Luft  freiwillig  verdunsten  läfst,  so  zersetzt  sich  ein  kleiner 
Theil  des  Salzes  unter  Bildung  von  Schwefelcyanammonium  und 
Schwefelammonium,  während  der  unveränderte  Theil  desselben 
in  glänzenden,  dem  Harnstoff  ähnlichen  Krystallen  anschiefst. 
Im  luftleeren  Ilaume  läfst  sich  dagegen  die  Verdunstung  ohne 
.  Zersetzung  des  xanthogensauren  Aminoniumoxyds  bewerkstel- 
ligen; im  Wasserbad  verdampft  dagegen  das  Salz  mit  den 
Wasserdämpfen  vollständig.  Wenn  es  mit  Ammoniak  einige  Zeit 
gekocht  wird,  so  scheint  keine  Veränderung  eingetreten  zu  seyn, 
wenigstens  giebl  die  Flüssigkeit  nach  der  Neutralisation  des 
Ammoniaks  mit  Essigsäure,  oder  nach  der  vollständigen  Ver- 
jagung  desselben  durch  längeres  Kochen,  noch  die  Reactionen 
der  Xanthogensäure.    Ist  es  dagegen  mehrere  Tage  mit  Am«' 


10    DebuB^  nber  die  Emwit1n$ng  des  Ammomiks  auf  das 

moBttk  in  Berührnng  gewesen,  so  findet  man  geringe  Quanli- 
täten  Schwefelammoniuni  und  Schwefclcyanammonium  gebildet. 
Schwefelammonium  zersetzt  das  xanthogensaure  Ammoniak,  wenn 
es  längere  Zeit  damit  gekocht  oder  mehrere  Tage  damit  zu- 
sammengeiAeilt  wird,  unter  Bildung  von  nicht  untersuchten  Pro- 
ducten,  denen  aber  kein  Schwefelcyanammonium  beigemischt 
ist.  In  einem  Röhrchen  erhitzt  bildet  sich  ein  weifses  Sublimat, 
Sohwefelammonium,  ein  gelber  Ölart^er  Körper  und,  wie  es 
acheint,  Amm<Hiiumsulfocarbonat,  unter  Zuräcklassung  eines  ge- 
ringen schwarzen  Bückstan(fes.  Säuren  scheiden  Xanthogen- 
saure als  blafsgelbes  Oel  ab.  Mit  Metallauflösungen  zusammen, 
gebracht  giebt  es  dieselben  Reactionen,  wie  das  xanthogensaure 
Kali.  In  Auflösung  sowohl,  als  auch  in  trockner  Form  auf- 
bewahrt, verliert  das  xanthogensaure  Ammoniumoxyd  oiiter 
Zersetzung  Ammoniak. 

0,122  Grm. ,  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet, gaben  0,121  Kohlensäure  und  0^075  Wasser. 

In  100  Theilen  :         berechnet  nach  der  Formel  : 

C4  H5  0;  Ca  S4,  NH4  0  : 

Kohlenstoff       27,00  25,90 

Wasserstoff       6,83  6,45« 

Wenn  man  die  geringe  Beständigkeit  und  die  hierdurch 
gegebene  Schwierigkeit  bedenkt,  diesen  Körper  rein  zu  erbal- 
ten, so  wird  die  Differenz  zwischen  dem  gefundenen  und  be- 
rechne'ten  Resultat  erklärbar.  Um  aber  vollständige  Sicherheit 
über  die  Zusammensetzung  desselben  zu  erhalten,  wurde  durch 
Fälllung  seiner  Auflösung  mit  einer  schwach  sauren  essigsauren 
Bleifliissigkeit  das  Bleisalz  dargestellt  und  der  Analyse  unter- 
worfen. 

0,199  Grm. ,  über  Schwefelsäure  getrocknet ,  gaben  0,12 
Kohlensäure  und  0,047  Wasser. 

O528  Grm.  gaben  nach  dem  Oxydiren  mit  Salpetersäure  und 
Eindampfen  mit  Schwefelsäure  0,189  Grm.  schwefeis.  Bleioxyd. 
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Das  sonstige  Verhalten  des  Niederschlags  stimmte  ganz  mit 
dem  des  xanthogensaaren  Bleioxyds  überein. 

Die  obigen  Zahlen  verlangen  für  100  Theile  : 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff 

16,44 

16,01 

Wasserstoff 

2,62 

2,22 

Blei 

45,85 

46,17. 

Xanthogenamid. 

Die  unten  angeführten  Versuche  geben  über  die  rationelle 
Zusammensetzung  dieser  Substanz  nicht  den  gewünschten  Auf- 
schlufs.  Dieselbe  enthält  2  Atome  Schwefelwasserstoff  weniger, 
als  das  xanthogensaure  Ammoniumoxyd,  ein  Umstand,  der  mich 
bestimmte,  den  angeführten  Namen  vorzuschlagen* 

Die  von  dem  xanthogensauren  Ammoniumoxyd  abfiltrirte 
ätherische  Flüssigkeit  hinterläfst  nach  ihrem  Verdunsten  das 
Xanthogenamid  als  ein  gelbes  Oel,  welches  bald  zu  einem 
Krystallklumpen  erstarrt.  Durch  Auflösen  desselben  in  möglichst 
wenig  Alkohol  und  langsames  Verdampfen  des  letzteren  an  der 
Luft  erhält  man  die  Verbindung  in  grofsen  Krystalien  voll* 
kommen  rein. 

Wenn  es  sich  nur  um  die  Darstellung  des  Xanthogenamids 
handelt,  so  ist  es  hinreichend,  die  mit  Ammoniak  behandelte 
alkoholische  Lösung  desActhyl-Bioxysulfocarbonats  im  Wasserbad 
einzudampfen,  um  als  Rückstand  den  gewünschten  Körper  zh 
erhalten.  Das  demselben  etwa  noch  anhängende  xanthogensaure 
Ammoniumoxyd  läfst  sich  mit  Leichtigkeit  durch  etwas  Wasser 
entfernen. 

Wird  Aethyl-Bioxysulfocarbonat  mit  Ammoniakflussigkeit 
Übergossen,  mehrere  Tage  in  der  Kälte  oder  5  bis  6  Stunden 
bei  einer  Temperatur  von  60  bis  ^0^  hingesteUt,  so  löst  sich 
dasselbe  unter  Zersetzung  und  Abscheidung  von  Schwefel  auf. 
Die  Auflösung  ist  von  Mehrfach  -  Schwefelammonium  dunkd 
gelbbraun  gefärbt  und  enthält  neben  Xanthogenamid  xanthogen- 
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saures  Ammoniuinoxyd ,  oder  wenn  man  längere  Zeit  bei  Am- 
moniaküberschufs  digerirt  bat^  die  Zersetzungsproducte  des 
letztern.  Filtrirt  man  von  dem  Schwefel  ab  und  dampft  das 
Filtrat  im  Wasserbad  bis  zur  Entfernung  des  Schwefelammoniums 
ein,  so  krystaliisirt  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  der  rück- 
ständigen Flüssigkeit  zuerst  Xanthogenamid ,  und  später,  wenn 
man  das  Verdampfen  durch  Wärme  unterstützt,  Schwefelcyan- 
ammonium  als  Zersetzungsproduct  des  xanthogensauren  Ammo- 
niumoxyds aus.  Die  ausgeschiedene  Menge  Schwefel  stimmte 
ziemlich  genau  mit  der  berechneten  überein. 

Wenn  man  trocknes  Aethyl-Bioxysulfocarbonat  in  einem 
geeigneten  Apparat  bei  einer  Temperatur  von  ungeföhr  70® 
einem  Strom  trocknen  Ammoniakgases  aussetzt,  so  wird  das- 
selbe ebenfalls  jn  der  eben  beschriebenen  Weise  zersetzt.  Ist 
der  Apparat  so  eingerichtet,  dafs  man  die  fluchtigen  Pro- 
ducte  aufsammeln  kann,  so  zeigt  es  sich,  dafs  dieselben  mit 
den  unter  ähnlichen  Bedingungen  erhaltenen  Zersetzungspro- 
dncten  des  xanthogensauren  Ammoniumoxyds  vollkommen  über- 
einstimmen, während  das  letztere  nicht  aufgefunden  werden 
konnte.  Man  findet  nämlich  in  der  Vorlage  Schwefelkohlenstoff, 
Ammoniumsulfocarbonat,  Schwefelcyanammonium  und  Schwefel- 
ammonium. Als  nicht  flüchtige  Producte  der  Zersetzung  Xan- 
thogenamid,  Schwefel  und  den  gröfsten  Theil  des  Schwefel- 
cyanammoniums. 

Das  Xanthogenamid  krystaliisirt  in  abgestumpften,  4seitigen 
rhombischen  Pyramiden^},  welche  zum  monoklinischen  System 
gehören  und  sich  zuweilen  dem  Würfel  nähern.  Ebener  Winkel 
der  Fläche  h  fast  90«,  Neigung  der  Fläche  P  gegen  h  U8», 
der  Fläche  p  gegen  h  105<> ,  der  Fläche  p  gegen  P  demgemäfs 
und  durch  directe  Messung  137«.  Die  Kante  zwischen  P  und  h 
ist  zuweilen  schwach  abgestumpft.  Spaltbar  parallel  der  Fläche 
h  sehr  vollkommen.    Oft  ist  die  Fläche  h  so  ausgedehnt,   dafs 


*)  h  AbstiunpfuDgsflfiche  der  Pyramide,  P,  p  Flfichen  der  Pyramide. 
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die  Krystalle  Tafeln  zu  seyn  scheinen.  Wenn  man  die  Aof- 
lösüngeh  dieser  Verbindung  langsam  verdampfen  läfst,  so  erhält 
man  zollgrofse  farblose  Krystalle,  welche  bei  ungefähr  36^ 
schmelzen,  in  Wasser  ziemlich  schwer,  aber  fast  in  allen  Ver- 
hältnissen in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind*  Die  Auflösungen 
reagiren  neutral  und  werden  nicht  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd, essigsaures  Bleioxyd,  schwefelsaures  Kupferoxyd  und 
Barytsalze,  aber  von  Platinchlorid  und  Quecksilberchlorid  gefallt. 
Ouecksilberoxyd^  Silberoxyd,  Bleioxyd  und  kohlensaures  Silber^ 
oxyd  zersetzen  die  Substanz  unter  Bildung  von  Schwefelmetail 
und  Entwicklung  eines,  die  Augen  stark  angreifenden  Körpers, 
dessen  Geruch  an  Akrolc'in  erinnert.  Wenn  man  nach  been- 
digter Zersetzung  von  dem  gebildeten  Schwefelmetall  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  destillirt,  so  geht  mit  dem  Lösungsmittel  des 
Xanthogenamids  in  geringer  Menge  ein  neutraler  Körper  über, 
welcher  sich  in  keiner  Weise  abscheiden  liefs.  Der  Rückstand 
in  der  Retorte  gab  nach  dem  Verdampfen  im  Wasserbad  eine, 
im  Verhältnifs  zum  angewandten  Xanthogenamid  geringe  Menge 
eines  Ammoniaksalzes,  dessen  Säure  mit  keinem  Reagenz  Nie- 
derschläge gab  und  nach  ihrer  Abscheidung  durch  Schwefelsäure 
den  Geruch  der  Cyansäure  entwickelte. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Xanthogenamid  mit 
Leichtigkeit  auf;  durch  Verdünnen  der  Säure  mit  Wasser  wird 
dasselbe  unverändert  ausgefällt.  Wird  aber  die  saure  Auflösung 
mehrere  Tage  sich  selbst  überlassen,  oder  erwärmt  man  dieselbe 
ein  wenig,  so  entwickelt  sich  ohne  Schwärzung  derselben  eine 
grofse  Menge  schweflige  Säure. 

Nachdem  die  Entwicklung  der  schwefligen  Säure  nachge- 
lassen hat,  verdünnt  man  mit  Wasser  und  fallt  die  überschüssige 
Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Baryt  aus.  Von  dem  gebildeten 
schwefelsauren  Baryt  abfiltrirt  und  das  Filtrat  im  Wasserbad  ein- 
gedampft,  hinteriäfst  es  in  der  Gestalt  eines  Gummis  das  Barytsalz 
einer  Saure,  welche  durch  Silber,  Blei,  Kupfer,  Quecksilber  und 


/"^ 
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Kalksalze  nicht  gefiilR  wird.  —  Salpetersäure  würkt  ittter  Ent» 
Wicklung  ton  Stickoxyd  heftig  auf  das  Xanthogenamid  ein; 
nach  Entfernung  der  überschüssigen  Salpetersäure  durch  Ein- 
dampfen bleibt  eine  saure  Flüssigkeit  zurück,  welche  Schwefel- 
säure und  eine  andere  nicht  näher  untersudite  Säure  enthält.  Mit 
Salzsäure  längere  Zeit  in  einem  so  vorgerichteten  Apparat  ge- 
kocht, dals.die  flüchtigen,  bei  ungefähr  10^  condensirbaren 
Producte  wieder  zur  zersetzenden  Flüssigkeit  zurückfliefsen 
mutsten,  gab  das  Xanthogenamid  Salmiak  und  ein  gelbes,  flüch- 
tiges, nicht  näher  untersuchtes  Oel.  KaUlauge  und  Barytwasser 
zersetzen  den  vorliegenden  Körper  in  der  Siedhitze  in  Alkohol 
und  Seh wefekyan Wasserstoff;  Ammoniak  bei  150^  in  Kohlen- 
säure, Schwefelcyanwasserstoffsäure  und  übelriechende,  dem 
Mercaptan  ähnliche  Verbindungen. 

Im  lufUeeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet  gaben : 
I.  0,502  Gnu.  0,632  Kohlensäure  und  0,3045  Wasser. 
IL  0,152    „      0,193  „  „    0,092  „ 

ül  0,193    „      0,242  „  „    0,116  » 

L  0,4185  Grm.  gaben,  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem 
Natroifr  und  chlorsaurem  Kali  verbrannt,  0,983  schwefel- 
sauren Baryt. 
IL  0,409  Grm.  gaben  0,965  BaO  SO». 
in.  0,342  Grm. ,  mit  einem  Gemenge  von  Magnesia  und  cblor- 
saurem  Kau  verbrannt,  gaben  0,779  schwefelsauren  Baryt. 
Die  Bestimmung  des  Stickstofb,  nach  Bunsen's  Methode 
ausgeführt,  gab  folgende  Daten  : 

Beobacht.  Temp.    OuecksUber«      Bar.      Corr.  Vol. 
Vol.         C.       sSule  über  der  bei  13«  und 

Wanne  760»« 

Gesanuntvolum' 

CO,  +  N  (feucht)    95      13,3»        316,5        740,7miii      51,6 
Nach  Absorption 

der  Kohlensäure  .    16      13,2^       397,5        741,0  7,2 

Hieraus  ergiebt  sich  das  Verhältnifs  der  Kohlensäure  zum 
S«kkst<^ff  =  6  :  0,97. 
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Proeentiscbe  Zustmoaensetstinf 


.. 

gefunden 

Kohlenstoff 

Aeq. 
6 

36 

34,33 

I. 

34,28 

34,62 

34,19 

Wasserstoff 

7 

7 

6,66 

6,72 

6,72 

6,67 

Sauerstoff 

2 

16 

15,23 

» 

» 

» 

Schwefel 

2 

32 

30,47 

32,28 

32,43 

31,31 

Stickstoff 

1 

14 

13,36 

12,9 

5» 

» 

105  100,00  „  „  „ 

Xanthogenamid^PlaHnchlorid  mit  Xanihogenamd-Platmchloriir* 

Wird  eine  weingeistige  Lösung  von  Xanthogenamid  nrit 
Platinchlorid  versetzt,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Minuten  ein 
getber  krystallinischer  Niederschlag  ans.  Das  Filtrat  von  dieser 
FäHung  setzt  mehrere  Tage  fortwährend  diese  Verbindung  in 
krystallinischen  Blättchen  ab« 

Das^  was  zuletzt  auskrystallisirt,  ist  aber  nicht  rein,  son- 
dern mit  einem  dunkelbraunen  Körper,  wahrscheinlich  Schwefel- 
platin, gemengt«  Die  sehr  gefärbte  Mutterlauge  von  tfeseit 
Niederschlägen  entwickelt  bei  dem  Eindampfen  Salzsäuredäupfe 
nnter  Ausscheidung  eines  braunen  Oeles,  wekhes  sich  aihnählig 
mit  den  Wasser-  und  Alkoholdämpfen  verflüchtigt.  Ab  Rück'* 
stand  bleibt  eine  dunkel  gefärbte  Substanz,  welche  mit  dem 
Schwefelpfatin  in  ihren  Eigenschaften  sehr  übereinstimmt,  neben 
einem  weifseii  krystallinischen  Körper,  welcher  als  Sairarak  er« 
kannt  wurde. 

Der  gelbe  krystallinische  Platinniederschlag  wurde  zum  Zweck 
der  Analyse  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume  getrocknet. 
I.  0,51»  6rm.  gaben  0,266  Kohlensäure  und  0,126  Wasser. 

0,439  Grm.  gaben  nach  dem  Glühen  0,167  Platin. 

0,408  Grm.,  mit  kohlensaurem  Natron  geglüht,  gaben  0,317 
Chlorsilber. 
II«  0,366  Grm.  von  einer  andern  Darstellung  gaben  0^140  Ptatkh 

0,870  Grm.  gaben  0,427  Kohlensäure  und  0,213  Wasser. 
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0,528  Grm.  gaben,  mit  einem  Gemenge  von  Magnesia  and 
chlorsaurem  Kali  verbrannt,  0,513  schwefelsauren  Baryt. 
0,508  Grm.  gaben,  mit  Kalkerde  geglüht,  0,480  Chlorsilber, 
in.  0,317  Grm.  gaben  0,12  Platin. 

In  100  Theilen  : 

Ae^.  berechnet 

Kohlenstoff  12  TZ^^Ufil 

Wasserstoff  14  14        2,72 

Sauerstoff  4  32        6,24 

Schwefel  4  64      12,46                  ,      13,35        , 

Stickstoff  2  28       5,45                  »          »          „ 

Platin  2  197,4   38,43             38,04    38,26    37,85 

Chlor  3  106,2  20,69             19,08    23,30        , 

513,6  100,00. 

Aus  diesen  Daten  kann  man  die  Formel  ableiten  : 

IS     \  S 

0        +  Pt  €1,  C«  Hs  0;  C,   Jo* 
NH)  )NH| 

Diese  Verbindung  ist  unauflöslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Wasser.  £oncentrirte  Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht, 
in  der  Wärme  sehr  wenig  auf  dieselbe  ein.  Kali,  Salpetersäure 
und  Salzsäure  verändern  diese  Substanz  nicht,  dagegen  wird  sie 
von  Königswasser  leicht  gelöst.  . 

Bei  120®  beginnt  die  Zersetzung  derselben  unter  Entwick- 
lang eines  stinkenden  Oeles. 

Eine  alkoholische  Lösung  des  Xanthogenamids  giebt  mit 
Quecksilberchlorid  einen  starken  weifsen  Niederschlag,  welcher 
sich  theilweise  in  Wasser  und  Alkohol  auflöste.  Unter  dem 
Mikroscop  konnte  man  deutlich  neben  einer  amorphen  Substanz 
Krystalle  erkennen.  Eine  damit  angestellte  Analyse  ergab  auf 
12  At.  Quecksilber  1  At.  Kohlenstofi*.  > 


durch  Jod  hervorgebrachte  OxydaHonsproduct  etc.      17 

Zersetzung  des  Xanthogenamids  durch  Barythydrat. 

Kalilauge  läfst  sich  nicht  gut  zu  diesem  Versuch  anwenden, 
weil  der  Ueberschufs  derselben  nicht  leicht  von  den  Zerselzungs- 
producten  getrennt  werden  kann. 

In  einer  Digerirflasche,  welche  mit  dem  umgebogenen  Ende 
eines  kleinen  Liebig'schen  Kühlapparats  verbunden  war^  so 
dafs  die  flüchtigen  Verbindungen  condensirt  wieder  in  die  Digerir- 
flasche zur  zersetzenden  Flüssigkeit  zurückfliefsen  mufsten,  wurde 
Barytwasser  mit  Xanthogenamid  mehrere  Stunden  gekocht.  Im 
Anfang  des  Versuchs  entwickelt  sich  eine  bedeutende  Menge 
Ammoniak,  welche  gegen  Ende  desselben  sehr  gering,  aber 
auch,  wenn  die  Operation  5  bis  6  Stunden  fortgesetzt  wird, 
noch  bemerkbar  ist.  Der  Inhalt  der  Digerirflasche  gab  ein 
Destillat,  aus  dem  sich  durch  wiederholtes  RectiGciren,  Behand- 
lung mit  Kochsalz  und  Chlorcalcium,  sowie  durch  kein  Reagenz 
etwas  ausscheiden  liefs;  es  war  fast  geschmack-  und  geruchlos. 
Die  ersten  Portionen  des  Uebergehenden  hatten  Aehnlichkeit 
mit  sehr  verdünntem  Weingeist. 

Der  von  gebildetem  kohlensauren  Baryt  milchig  aussehende 
Rückstand  in  der  Retorte  wurde  durch  einen  Strom  Kohlensäure 
von  dem  freien  Baryt  getrennt  und  nach  dem  Filtriren  im  Was- 
serbad zur  Trockne  abgedampft.  Es  bheb  ein  krystallinisches, 
an  feuchter  Luft  zerfliefsendes  Salz  zurück,  welches  nach  den 
angestellten  Versuchen  als  Rhodanbarium  erkannt  wurde. 

0,528  Grm.,  bei  100^  getrocknet,  gaben  0,176  Kohlensäure 
und  0,008  Wasser. 

0,625  Grm.  gaben  0,570  schwefelsauren  Baryt. 

Hieraus  berechnet  sich  Tür  100  Theile  : 

berechnet  gefunden 

Kohlenstoff         9,46  9,09 

Barium  54,2  53,7. 

Zieht  man  von  1  Atom  Xanthogenamid  1  Atom  Schwefel- 
cy anwasserstoff  ab ,  so  bleibt  Alkohol  übrig.   Da  aufserdem  kein 

AnniiL  d.  Chemi«  a.  Pbann.  LXXa.  Bd.  1.  Hoft.  2 
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ZersetzuQgsproduet  gelnnäGn  wurde,  so  läfst  sich  mit  Wahr- 
scheinlichkeit die  Bildung  des  Alkohols  bei  diesem  Procef^  an- 
nehmen : 

Alkohol C4  He  0, 

Schwefelcyanwa.ssersloff    C»  tl     ,»   S»  N 
Xanthogenamid    .    .    .     C«  H,  Oa  Sa  N. 

DesHUaÜon  des  Xanthogenamids, 

In  einem  geeigneten  Desfillaiionsapparat  wurde  die  Substanz 
vermittelst  eines  Oclbades  einer  allmählig  gesteigerten  Tempe- 
ratur ausgesetzt.  Bei  110*  entwickelt  sich  aus  der  geschmol- 
zenen Masse  ein  wenig  Gas,  ohne  dafs  etwas  in  der  Vorlage 
condensirt  wird«  Erst  wenn  das  Thermometer  175^  anzeigt, 
fangt  der  Inhalt  der  Retorte  an  zu  sieden,  und  ohne  dafs  die 
Temperatur  erhöht  wird,  destillirt  sehr  schnell  ein  übelriechendes, 
fast  farbloses  Liquidum  über.  Nachdem  der  gröfsere  Theil  des 
letzlern  abdestillirt  ist,  sinkt  das  Thermometer  bis  auf  152^ 
Bei  dieser  Temperatur  wird  der  Apparat  so  lange  erhalten,  bis 
die  Destillation  beendigt  ist. 

Das  Destillat  hat  einen  durchdringenden  Geruch  nach  Mer- 
captan  und  Cyansäure,  färbt  sich  am  Licht  allmählig  dunkler, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem 
Verhältnifs  mischbar«  Nach  dem  Trocknen  über  Chlorcaicium 
mehrmals  roctificirt,  konnte  es  von  keinem  bestimmten  Siede- 
punkt erhalten  werden ;  derselbe  stieg  von  50  bis  230*  C.  Die 
zuerst  übergegangenen  Portionen  waren  farblos,  die  zuletzt  ge- 
wonnenen stark  gelb  gefärbt.  Beide  reagirten  schwach  alkalisch, 
fast  neutral,  und  gaben  in  alkoholischer  Lösung  mit  Silber, 
Kupfer  und  Bleisalzen  schwache  weifse  Niederschläge,  mit 
Quecksilberchlorid  eine  volumiuöse  starke  Fällung,  welche,  wenn 
sie  einige  Zeit  mit  der  Mutterlauge  in  Berührung  war,  in  kry- 
stallinische  Blätlchen  verwandelt  wurda  Die  Analyse  dieser 
Quecksilberverbindung  gab  folgende  Resultate  : 
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I.  0,806  Gm. ,  bei  100«  gelroicknet,   g^ben  0,248  Kohlen- 
säure, 0,126  Wasser  und  0,539  Quecksilber. 
II.  1,241  Grm.,  bei  derselben  Temperatur  getrocknet,   gaben 
0,379  Kohlensäure  und  0,184  Wasser. 
0^968  Grm.»  mit  einem  Gemisch  von  chlorsaurem  KaU  und 
Magnesia  verbrannt,   gaben  0,851  schwefeis.  Baryt. 
0,571  Grm.,  mit  Kalkerde  in  einem  Verbrennungsrohr  ge- 
glüht, gaben  0,275  Chlorsilber. 

In  100  Thdlen  : 


Kohle 

Aeq. 
4 

berechnet 
24      *^W 

gefunden 

8,39      8,33  , 

Wasserstoff 

5 

5 

1,69 

1,73      1,64 

Schwefel 

2 

32 

10,89 

,       12,08 

Qaecksiiber 

2 

200 

67,47 

66,74       , 

Chlor 

1 

35,4 

11,85 

„       11,90 

296,4  100,00. 

Hieraus  die  rationelle  Formel  : 

AeS,  HgS  +  Hg  €1, 
welche  eine  Verbindung  von  Qifecksilbermercaptid  mit  Qiieck- 
Silberchlorid  darstellt. 

In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  diese  Substanz  schwer 
löslich.  Aus  der  bei  100®  gesättigten  alkoholischen  Lösung 
scheidet  sich  bei  dem  EfkaMeo  der  Flijbssigkeit  ein  Theil  des 
Aufgenommenen  in  glänzenden  weifsen  Blättchen  ab.  Salpeter- 
säure greift  das  Quecksilberchlorid  -  Mercaptid  wenig  an.  Mit 
Kalilauge  eingedampft,  wird  ein  kleiner  Theil  unter  Ausschei- 
dung von  Quecksilberoxyd  zersetzt.  Schwefelammonium  färbt 
dasselbe  erst  schwarz  und  dann  roth  unter  Bildung  von  Zinno- 
ber. --  In  einem  Röhrchen  bis  160®  erwärmt,  beobachtet  man 
keine  Veränderung;  erhitzt  man  aber  etwas  stärker,  so  nimmt 
die  Verbindung  eine  gelbliche  Farbe  an  und  es  verfluchtigt  /sich 
ein  gelbes  ätheraitiges  Liquidum,  nach  dessen  Verschwinden  der 

2* 
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Rückstand  wieder  weifs,   in   noch  höherer  Temperatur   aber 
schwarz  wird  und  ein  weifses  und  schwarzes  Sublimat  liefert. 

Die  von  dem  Quecksilberchlorid-Mercaptid  abfiltrirte  Mutter- 
lauge entwickelt  einen  starken  Geruch  nach  einer  Cyanverbin- 
dung  und  hinterläfst  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  eine  syrup- 
dicke  saure  Lösung,  welche  nur  Quecksilberchlorid  und  Salz- 
säure zu  enthalten  schien. 

Wenn  die  Zersetzung  des  Xanthögenamids  bei  der  ange- 
gebenen Temperatur  beendigt  ist,  so  bleibt  in  der  Retorte  eine 
feste  grauweifse  Masse  zurück,  welche  in  möglichst  wenig 
kochendem  Alkohol  aufgelöst,  nach  dem  Erkalten  des  letztern 
zum  gröfsten  Theil  in  kleinen  glänzenden  Säulen  auskrystallisirt. 
Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  liefs  sich  noch  ein  Theil 
ziemlich  reiner  Krystalle  gewinnen.  Dieser  Körper  stimmte  in 
seinen  Eigenschaften  und  in  der  Zusammensetzung  vollkommen 
mit  der  Cyanursäure  überein. 
I.  0,430  Grm.,  bei  110®  getrocknet,  gaben,  mit  chromsaurem 

Bleioxyd  verbrannt,  0,447  Kohlensäure  und  0,097  Wasser. 
IL  0,253  Grm.  gaben  0,259  Kohlensäure  und  0,059  Wasser. 

Die  Stickstolfbestimmung ,  nach  Bunsen's  Methode  ausge- 
führt, gab  : 

Beobacht  Temp.  QueckBilber-     Bar.     Corr.  Vol. 
VoU  C.     Säule  über  der  bei  IS«"  und 

Wanne  760»«  Druck 

Anfängl.  Volum 
CO,  +  N  (feucht)    137,1      18«       273inm     746,7in«i    82,7 

Nach  Absorption 
der  CO,  ...    .      54,2      17,8«    357,3       747,7         27,8 

II. 

AnfMngL  Volum 
CO,  +  N  Cfeucht)    129,7      16,8»    280,7       745,9         76,9 

Nach  Absorption 
der  CO,  .    ♦    .    .      51         16,8«    360,6       745,1         35,8 
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Hinaus  berechnet  sich  das  Verhältnifs  der  Kohlensäure  zum 

Stickstoff  = 

00    2  :  1,012 

010    2  :  1,009 
und  die  procentische  Zusammensetzung  : 

gefunden 
Aeq.  berechnet  ■    ^ ^  mm**  > 

Kohlenstoff  2  12^27;83  '     28,40  28,02 

Wasserstoff  1  1      2,31  2,50  2,59 

Sauerstoff  2  16    37,05  36,41  36,70 

Stickstoff  1  14    32,81  32,69  32,69 


43  100,00  100,00  100,00. 

Dreibasisch  cyanursanres  Silberoxyd. 

Um  die  obigen  Resultate  einer  Controle  zu  unterwerfen, 
wurde  eine  verdünnte  heifse  Lösung'  der  Säure  mit  saipeter- 
saurem  Silberoxyd  vermischt  und  zu  der  klaren  Flüssigkeit  so 
lange  verdünntes  Ammoniak  zugefügt,  als  ein  Niederschlag  ent- 
stand« Das  erhaltene  Salz  wurde  bei  dem  Erhitzen  unter  Am* 
moniakentwicklung  violett  und  verbrannte  bei  höherer  Tempe* 
ratur  zu  metallischem  Silber.  In  Wasser  und  Alkohol  war  das- 
selbe unlöslich ;  Essigsäure  nahm  dasselbe  schwer,  Salpetersäure 
leicht  auf.  Kali  wirkt  in  der  Kälte  nicht  darauf  ein,  in  der 
Wärme  scheidet  dasselbe  Silberoxyd  ab.  Ammoniak  verhielt 
sich  ähnlich, 
L  0,245  Grm.,   bei  90®  getrocknet  und  mit   chromsaurem 

Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,069  Kohlensäure  und  0,006 

Wasser. 

0,158  6rm.^  im  Porcellantiegel  verbrannt,  gaben  0,1 11  Silber. 
IL  0,406  Grm.,  bei  110<>  getrocknet,  gaben  0,110  Kohlen- 
säure und  0,012  Wasser. 

0,169  Grm.  gaben  0,119  Silber. 

Die  Stickstoffbestimmung  wurde  nach  Bunsen's  Methode 
ausgeführt. 
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Beobacht.   Temp«  Öaecksilber-      Bat«      Corr.  Vol. 
VoL  C.    sSule  über  der  bei  16,5*^  und 

Wanne  760™«  Druck 

Anfängl..  Volum 
COa  +  N  Cfeuchl)    9T,1      idJ5<^    3Umm      751,4mm     54,1 

Nach  Absorption 
der  CO,  ...    .    36,8      16,4     375,2        751,2         18,2 

Hieraus  berechnet  sich  das  Verhältnifs  der  Kohlensäure  zum 


Stickstoff  =  2  :  1,013. 

In  Procenten  : 

•^ 

Aeq. 

Kohiensloil      6 

berechnet 

gefanden 
7,6       7,4 

Wasserstoff     1 

1       0,21 

0,3      0,3 

Sauerstoff        7 

56        » 

»         » 

Stickstoff        3 

42      9,i 

8,98     , 

Silber              3 

324    70,57 

70,25  70,41 

459  100,00  „        „ 

Für  das  bei  300^  getrocknete  Salz  fanden  Wohl  er  und 

Liebig  : 

Liebig  Wöhler 

Kohlenstoff       8^\T^'rß2  8,4 

Wasserstoff      0,13      0,08  0,13 

Silber  70,0       71,1  70,52. 

Es  unterliegt  demnach  keinem  Zweifel,  dafs  dies  Salz  mit 

dem  von  Wöhler  beschriebenen *3  dreibasischen  cyaiiursauren 

Silberoxyd  identisch  ist«     Wöhler  fand   in  dem  bei  100^  ge*- 

trockneten  Salz  68,5  pC.  Silber  und  glaubt,  dafs  dies  in  einem 

Ammoniakgehait  desselben   seinen  Grund  habe.     Das  nach  der 

obigen  Methode  von  mir  dargestellte  cyantirsaure  Silboroxyd 

hatte  sich  bei  der  Temperatur ,  der  es  zum  Zweck  der  Analyse 

ausgesetzt  wurde,  nicht  im  Geringsten  verändert,  ein  Umstand, 


*)  Diese  Annal.  Bd.  LXII,  S.  244. 
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der  in  Verbindung  mit  seiner  Zasammensetzungf  der  Ansicht  von 
Wöhter  über  die  Constitution  der  cyanursaüren  Salze  nicht 
ungünstig  seyi^  dürfte. 

Die  Zersetzung  des  Xanthogenamids  ist  demnach  : 
Mercaptan  «    .    C4  H«  S2 
Cyanursäure    .    Ca  H     ^    N  0» 
Xanthogenamid    Ce  H7   Si   N  O2. 

Die  Xanthogensäure  und  die  daraus  abgeleiteten  Verbin- 
dungen lassen  sich  nach  zwei  Ansichten ,  entweder  nach  der 
früheren  von  Zeise  als  Verbindungen  von  SchwefelkohlenstofI 
mit  Aethyloxyd  und  Metalloxyden,  oder  nach  der  kürzlich  von 
Berzelius  aufgestellten  als  Doppelverbindungen  von  kohlen- 
sauren Salzen  mit  Sulfocarbonaten  betrachten.  Es  ist  mir  bisher 
noch  kein  Beispiel  bekannt  geworden ,  dafs  sich  eine  Sauerstoff- 
säure mit  einer  Schwefelbase,  oder  eine  Sulfosäure  mit  einer 
Sauerstoffbase  vereinigt  hatte.  Bringen  wir  Kali,  oder  Kali  und 
fileioxyd  mit  Sulfosäuren  zusammen,  so  bemerkt  man  alsbald 
die  Bildung  von  Sauerstoff-  und  Schwefelsalzen, 

Die  D esain s'sche  Verbindung  würde  sich  ansehen  lassen 

als  AeOa,  2  CSj,  oder  AeO,  C»  |  ^S 

nach  der  von  Berzelius  aufgestellten  Theorie  könnte  mftn 
diesen  Körper  als  eine  Verbindung  von  kohlensaurem  Aethy- 
bioxyd  mit  Aelhyl-Bisulfocdrbonat  nach  der  Formel  : 

AeOa  2  CO,  +  2  AeSa  2  CSj 
betrachten.    Weldhe  von  den  verschiedenen  möglichen  Ansichten 
den  Vorzug  verdient,    werde  ich  durch   weitere  Versuche  zu 
entscheiden  suchen. 

Schliefslich  \frill  ich  hier  noch  die  Bemerkung  hinzufügen, 
dafs,  in  Folge  der  fortgesetzten  Untersuchung  über ' Xanthogen- 
amid ^  thalsacben  bekannt  gewordert  sind,  wekhe  es  höchst 
wahrscheinlich  machen,  dafs  dasselbe  entweder  nach  der 
Formel  : 
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AeO,  CNHj  0;  CS,,  oder  : 

AeO,  CNH,  0;  CO,  +  AeS,  CNH,  S;  CS, 
zusammengesetzt  ist. 

Herrn  Professor  Bunsen,  in  dessen  Laboratorium  die  be- 
schriebenen Versuche  angestellt  sind,  bin  ich  für  seinen  freund- 
lichen Rath  vielfach  verpflichtet. 


Beiträge  zur  Identitätslehre  der  Schwefel-  und  stick* 
sloffhaltenden  Thier-  und  Pflanzenstofie ; 

von  Dr.   Franz  KeUer. 


Oxydationsproducte  des  Klebers  mittelst  Braunstein  und 

Schwefelsäure. 

Wenn  die  Erfahrung  zeigt,  dafs  Thiere,  welche  nur  von 
Vegetabilien  sich  nähren,  in  ihrem  Organismus  dieselben  Blut- 
und  Milchbestandtheile  erzeugen,  wie  solche,  welche  eine 
gemischte  oder  eine  reine  Fieischnahrung  verzehren,  so  ist 
wohl  die  Behauptung  keine  gewagte  zu  nennen,  dafs  die  zur 
l^ahrung  dienenden  Pflanzen-  und  ThierstoSe  gewisse  gemein- 
same Elemente  enthalten  müssen,  wenn  auch  in  einem  ver- 
schiedenen Grade  der  Organisirung  —  entsprechend  dem  ein- 
facheren oder  zusammengesetzteren  Bau  der  Verdauungsorgane 
der  Thierklassen.  Wollte  die  Natur  Wesen  hervorbringen,  welche 
bei  einfacherer  mechanischer  Organisation  zu  verhältnifsmäfsig 
höheren  und  intensiveren  Kraflleistungen  bestimmt  waren  — 
und  auch  die  geistige  Kraft  ist  eine  solche,  welche  an  eine 
gewisse  physische  Energie  geknüpft  ist,  so  mufste  sie  jene 
lebenden  Apparate  schafien,  welche  aufser  anderen  Dienstlei- 
slungen die  RohstoSe  der  Natur  in  sich  so  verarbeiteten,  dafs 
sie  für  jene  höheren  Organismen  eine  geeignete  Nahrung  darboten. 
Und  in  der  That,  welchen  anderen  Zweck  haben  die  zusammen* 
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gesetzten  Verdauungsapparate  der  Wiederkäuer,  als  den  der 
mechanischen  Zerkleinerung  und  Extraction  von  uns  ungeniers- 
baren  Pflanzenstoflen,  welche  wir  in  einer,  unserer  Organisation 
entsprechenderen  Form  als  Fleisch  oder  Milch  wiedergewinnen. 
Diese  Umänderung  scheint  jedoch  keine  rein  chemische  zu  seyn, 
wie  etwa  die  Verwandlung  verschiedener  Flüssigkeiten  durch  die 
Gährung  zu  einem  geniersbaren  Getränk,  sondern  eine  rein 
vitale  —  sie  ist  nicht  mit  dem  Eintritt  oder  Austritt  einzelner 
Elemente  verbunden,  sondern  sie  besteht  blofs  in  der  Umbildung 
niederer  Zellen  in  höber  organisirte. 

Vergleichen  wir  die  einzelnen  höheren  Thierklassen  nach 
der  Art  und  Weise,  wie  dieser  Umsatz  geschieht,  so  sehen 
wir  bei  den  Vögeln,  welche  zum  gröfsten  Theil  auf  Pflanzen- 
nahrung angewiesen  sind  und  in  derselben  meist  beträchtliche 
Mengen  vegetabilischen  Caseins  verzehren,  statt  des  Caseins  in 
der  Milch  grofse  Mengen  Albumins  in  den  Eiern  auftreten^  welche 
sowohl  die  körner-  als  fleischfressenden  Vö^el  legen*  Wenn 
auch  die  Identität  der  unter  den  Namen  Thier-  und  Pflanzen-, 
Albumin-,  Fibrin-  und  Casein-  bekannten  Stoffe  behauptet 
wird,  so  soll  damit  noch  nicht  gesagt  seyn,  dafs  gerade 
der  Genufs  eines  dieser  Stofie  aus  dem  Pflanzenreiche  den 
entsprechenden  des  Thierreiches  hervorbringen  müsse ;  einerseits 
sind  die  Producte,  welche  sie  durch  die  Zersetzung  mit,  einerlei 
Mitteln  liefern^  vollkommen  gleich ^  anderseits  ist  das  Gleichge- 
wicht ihrer  kleinsten  Theilchen  so  labil,  dafs  es,  wie  es  scheint, 
nur  der  leisesten  Anstöfse  bedarf,  um  eine  andere  Gruppirung 
der  Elemente  zu  veranlassen.  So  ergab  sich  in  einem  der 
neuesten  im  Laboratorium  zu  Giefsen  angestellten  Versuche,  dafs 
sich  thierisches  Fibrin  durch  blofse  Fäulnifs  neben  anderen  Pro- 
ducten  in  einen  dem  Albumin  in  seinen  Eigenschaften  ganz 
gleichen  Körper  verwandeln  läfst. 

Bereits  im  Jahre  1840  hat  Liebig,  gestützt  auf  die  Ver- 
gleichung  der  Analysen  der  Schwefel-  und  stickstoffhaltenden 
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PfianzensubsrtanzeQ  mit  den  Haupfbestandtheilen  des  Blutes  and 
der  Milch,  die  MentHät  beider  behaoptet  und  den  in  ihren  Re- 
actionen  sich  am  meisten  entsprechenden  Körpern  beider  Gruppen 
gleiche  Benennungen  erlbeiU.  Die  letzte  Zeit  hat  die  Chemie 
mit  neuen  Mitteln  bereichert,  um  die  wahre  Constitution  der 
Körper  zu  ermitteln,  —  man  versucht  durch  die  verschieden- 
sten Agentien  eine  Spaltung  der  complexeren  Atome  in  ein- 
fachere zu  veranlassen  und  dieselben  entweder  als  solche  oder 
in  einem  Zustande  der  Oxydation  zu  isoliren.  Unter  den  ver- 
schiedenen Wegen,  auf  diese  Weise  zu  Schlüssen  über  die 
wahre  Zusammensetzung  der  Körper  zu  gelangen,  verdient  die 
Oxydation  derselben  durch  Mittel,  welche  den  Eintritt  eines 
neuen  Elementes  in  dieselben  vermeiden,  besonderen  Torzog. 
Auf  Veranlasung  meines  verehrten  Lehrers ,  des  Hrn.  Professor 
Lieb  ig,  unternahm  ich  die  nachstehende  Untersuchung  der 
Oxydatiohsproducte  des  Klebers ,  um  mich  zu  übei'zeugen ,  ob 
seiner  gleichen  elementaren  Zusammensetzung  mit  dem  thieri- 
sehen  Fibrin  auch  eine  Gleichheit  seiner  Zersetzungsproducte 
mit  den  von  Guckelberger  durch  Oxydation  von  Fibrin  und 
Casei'n  erhaltenen  entspreche  und  fand  dieselben  im  Wesent- 
lichen in  auffallendem  Grade  bestätigt« 


20  Pfd.  frischen  Weizenklebers  wurden  nach  und  nach  in 
der  Weise  zersetzt ,  dafs  in  etwa  2  Pfd.  concentrirte  Schwefel- 
säure soviel  Kleber  eingetragen  wurde,  als  sich  darin  ohne 
Schwärzung  löste  und  dazu  soviel  Wasser  gesetzt  wurde  ^  dafs 
keine  Ausscheidung  des  Gelösten  in  feinen  Flocken  eintrat.  Die 
Mischung  wurde  dann  unter  Zusatz  von  '2^—3  Pfd.  Braunstein 
in  geräumigen  Retorten  der  Destillation  unterworfen  und  Tür 
gute  Abkühlung  der  entweichenden  ^  höchst  flüchtigen  Producte 
Sorge  getragen.  Die  Gasentwicklung  ist  namenth'ch  im  Anfange 
äufserst  stürmisch  und  erfordert  stete  Ueberwachung.  Die  Pro- 
ducte der  Destillation  besitzen  einen  durchdringenden,  die  Augen 
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zu  Thrähen,  die  Lungen  zum  Husten  reizenden  Geruch  und 
röthen  blaues  Lackmuspapier  stark  und  bleibend.  Die  entwei- 
chenden Gase  sind  vollkommen  condcnsirbar. 

Das  rohe  DeslillaC  wurde  in  grofsen  Flaschen  gesammelt 
und  zur  Abscheidung  der  Säuren  mit  gepulverter  Kreide  ver- 
setzt, die  überstehende  klare,  nicht  mehr  saure  FKissigkeit  zur 
Trennung  der  Kalksalze  von  den  nicht  sauren  Producten  destil- 
iirt.  Der  Rückstand  wurde  im  Wasserbade  auf  ein  kleineres 
Volum  verdampft  und  di^  Kalksalze  durch  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natron  in  Natronsalze  verwandelt,  das  Uebergegatigen^ 
durch  wiederhotte  Destillationen  soweit  concentrirt,  bis  eine 
milchige  Flüssigkeit  erhalten  wurde,  auf  welcher  eine  Schichte 
gelblich  geförbten  Oeles  schwamm. 

I.    Trennung  und  Bestimmung  der  flüchtigen  Säoren 

aus  der  Reihe  (Ci  Hi}»  O4. 

Ich  bediente  mich  hierzu  auf  den  Rath  des  Hrn.  Professor 
Liebig  einer  Methode,  welche  im  hiesigen  Laboratorium  bereits 
mit  Erfolg  zur  Trennung  der  Essigsäure,  Buttersäure  und  Valerian- 
säure  angewandt  wurde  und  welche  mir  die  wünschenswerthesten 
Resultate  lieferte.  Sie  besteht  im  Wesentlichen  darin,  dafs  man 
das  Gemenge  von  Säuren  zu  einem  Theile  mit  Natron  sättigt 
und  nach  Zugabe  des  Restes  von  freier  Säure  durch  Destillation 
eine  Trennung  der  Sauren,  welche  gröfsere  Verwandtschaft  zum 
Natron  haben,  von  den  flüchtigeren  zu  bewirken  sucht.  Dieses 
Verfahren  wird  mit  den  Jedesmal  übergegangenen  reinen  Sauren 
so  oft  wiederholt,  als  man  aus  den  Silberbestimmungen  des 
jedesmaligeA  Rückstandes  Grund  hat  zu  vermuthen,  dafs  man 
es  noch  mit  einem  Gemenge  von  Sauren  zu  thun  habe.  Man 
thut  gut,  stets  nur  kleine  Mengen  der  Säure  mit  Natron  zu 
sättigen,  etwa  soviel,  als  für  zwei  Analysen  und  einige  Silber- 
bestimmungen hinreicht  und  sich  öftere  Silberbestimmungen  nicht 
gereuen  zu  lassen ;  man  ist  dann  sicher,  keine  Säure  übersehen 
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zu  haben.  Diese  Methode  hat  vor  der  seither  üblichen  der  Tren- 
nung der  Natron-,  Baryt-  und  Silbersalze  durch  successive 
Krystallisationen  aus  der  Gesammtsalzmasse  den  Vortheil,  dafs 
man ,  ohne  durch  Mutterlaugen  und  Umkrystallisiren  Verluste  za 
erleiden,  meist  ein  von  vornherein  zur  Analyse  geeignetes  Salz 
bat,  ferner,  dafs  sich  selbst  mit  kleinen  Mengen  von  Säure 
genaue  Resultate  erzielen  lassen. 

Durch  Zersetzung  der  Natronsalze  mit  Schwefelsäure  er- 
hielt ich  eine  stark  saure  Flüssigkeit ,  auf  welcher  eine  dünne, 
erst  durch  reichlichen  Wasserzusatz  verschwindende  Oelschichte 
schwamm.  Zu  etwa  ^  mit  kohlensaurem  Natron  g^esättigt, 
erhielt  ich  als 

Rückstand  der  L  Destillation 
ein  in  schönen,  compakten  Nadeln  krystallisirendes,  in  Wasser 
leicht,  unter  starker  Wärmebindung  lösliches  Salz*  Das  sich 
schnell  schwärzende  amorphe  SUbersalz  verwandelte  sich  wäh- 
rend des  Auswaschens  auf  dem  Filter  in  spiefsige  Krystalle. 
Bei  einem  Versuche,  es  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Erhitzen 
zu  bestimmen,  explodirte  es,  im  Luflbade  erfolgte  die  Zersetzung 
bei  750. 

0,356  Grm.,  mit  Salpetersäure  behandelt,  hinterfiefsen  einen 
Rückstand  von  0,335  Ag  Cl  =  75,17  pC.  AgO. 

Ameisensaüres  Silberoxyd  enthält  der  Berechnunjf  nach 
75,81  pC. 

Das  aus  dem  Natronsalz  dargestellte  Bleisalz  krystallisirte  in 
schönen,  das  Licht  stark  brechenden,  concentrisch  gruppirten 
Säulchen  und  Nadeln. 

2,063  Grm*  gaben,  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  2,120  PbD 
SOs  =  1,560  PbO  =  75,63  pC. 

Die  Elementaranalyse  von  0,854  Grm.  ergab  : 


I 
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berechnet 

0,261  CO2  =    8,33  C,  8,05 

0,062  HO    =    0,69  H  0,67 

75,63  rbO  75,17 

15,35  0,  16,11 


100,00  100,00. 

Die  übergegangene  Säure  wiederum  zu  etwa  xo  init  Na- 
tron gesättigt,  gab  als 

Rückstand  der  IL  Destillation 
ein  dem  vorigen  in  seiner  Zusammensetzung  gleiches  Silbersalz^ 
das  Bleisalz  konnte  in  bestimmbaren  Krystallen  erhalten  werden. 
Der  Rückstand  der  IIL  Desiillation 

gab  ein  Silbersalz,  wovon  0^313  Grm.  0,209  Qietallisches  Silber 
hinterliefsen  =  66,85  pC,  was  einem  Gemenge  von  ameisen- 
saurem und  essigsaurem  Silberoxyd  entspricht.    Der 

Rückstand  der  Destillationen  /F.,  V.  und  VI. 
bestand  aus  reinem  essigsaurem  Natron,  an  der  Krystallform  des 
Silbersalzes  und  dessen  übereinstimmenden  Atomgewichtsbestim- 
mungen nicht  zu  verkennen. 

IV.  0,215  Grm.  gaben  0,138  Ag  =  64,51  pC. 

V.  0,303    „  „     0,194    „    =  64,12    „ 

VI.  0,186    „  „     0,118    „    =  63,75    „ 

Unter  diesen  Umständen  hielt  ich  eine  Elementaranalyse  für 
überflüssig.    Der 

Rückstand  der  VII.  DesHBation 
gab  ein  Silbersalz,  wovon  0,448  Grm*  0^264  metallisches  Silber 
lieferten  =  58,92  pC.^   was  dem  metacetonsauren  Silberoxyd 
nahe  genug  entspricht. 

Die  Elementaranalyse  des  aus  heifsem  Wasser  umkrystaU 
lisirten  Silbersalzes  gab  folgende  Resultate  : 
0,240  Grm.  gaben  : 
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berechnet 

0,170  CO,  =  19,30 

c. 

19,88 

Ofi6Z  HO   =    2,83 

H, 

2,76 

58,92 

AjT 

59,66 

18,95 

0« 

17,70 

iOO,00  100,00. 

Der  Rückstand  der  VIIL  Destälatton 

gab  ein  nicht  krystallisirbares  Natronsalz;  das  Silbersalz  gab 
einen  Silbergehalt  von  53,08  pC,  was  einem  Gemenge  von 
metacetonsaurjE^m  und  valeriansaurem  Silberoxyd  entspricht«    Der 

Rückstand  der  IX»  DestUlation 
war  reines  valeriansaurcs  Natron. 

Das  blendend  weifse  Silbersalz  löste  sich  ohne  bemerkbare 
Schwärzung  in  kochendem  Wasser  und  fiel  daraus  ohne  erkenn- 
bare Krystallform  beim  Erkalten  nieder. 

0,174  Grm.  des  Silbersalzes  liefsen  0,090  Ag  =  51,72  pC. 

Die  Berechnung  verlangt  51,67  pC. 

Die  Elementaranalyse  von  0,230  Grm.  liererte  : 

berechne! 

0,234  COa  =  28,24  C,o    28,71 

0^92  HO   =    4,43  H«        4,30 

55,55  AgO  55,50 

»,T8  Os      11,49 

*  100,00^ 

Rückstand  der  X  Destillation.  i 

Die  Menge  der  übergegangenen  Säuren  war  so  gering,  dals 

keißje  neue  Destillation  mehr  versucht  werden  konnte. 

Die  Silberbestimmung  —  0,194  Grm.  ergaben  0,106  me» 

tallisches  Silber  =  54,79  pC.  —  wies  deutlich  genug  auf  Butter« 

säure  hin. 

Der  Rest  des  Silbersalzes  wurde  zur  Elementaranalyse  ver 
wendet. 

0,322  Grm.  lieferten  : 
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berechnet 

0,298  COt  =  25,32  C,      24,61 

0,i07  HO    =:    3,72  H,        3,59 

58,84  AgO  59,49 

12,12  0,      12,31 

Capronsäure  und  weitere  Glieder  der  Reihe  konote  ich,  so 
gerne  ich  bei  dieser  Gelegenheit  Kenntnifs  von  ihrem  Verhalten 
gegen  die  übrigen  Sauren  genommen  h^Ue,  nicht  auflinden. 

Aus  diesen  Beobachtungen  ergiebt  sich  sonach,  dafs  die 
freie  Ameisensäure  die  Essigsäure,  diese  die  Metacetonsäure, 
die  Metacetonsäure  die  Valeriansäure  und  diese  die  Buttersäure 
aus  ihren  Salzen  austreibt,  welches  Verhalten  treffliche  Methoden 
zur  Trennung  und  Reindarstellung  aller  dieser  Säuren  an  die 
Hand  giebt.  Es  wäre  zu  wünschen,  dafs  diese  Beobachtungen 
durch  Versuche  mit  den  höheren  Gliedern  der  Reihe  bald  ver- 
vollständigt würden. 

n.    Aldehyde  und  deren  Ammoqiakverbindungen* 

Die  von  den  Kalksalzen  abdesliilirte  Flüssigkeit  besafs  alle 
Eigenschaften  eines  Aldehydes.  Concentrirte  Kalilauge  veran- 
lafste  HarzbilduQg;  Silberlösung  gab  unter  den  üblichen  Um* 
ständen  den  schönsten  Hetallspiegel;  kurze  Zeit  der  Luft  aus- 
gesetzt, trat  Säuerung  ein.  Um  dieselben  von  dem  anhängendeü 
Wasser  möglichst  zu  befreien ,  wurde  wiederholt  in  immer  kleine- 
ren Destillirgefafsen  rectificirt;  die  übergehenden  Aldehyde  wareq 
meist  schwach  gelblich  gefärbt,  in  dem  zurückgebliebenen  Wasser 
schwammen  schwere  Oeltropfen,  wdche  zu  ihrer  Verflüchtigung 
viel  Wasser  bedurften.  Dieser  letzte  Theil  des  Destillates  besafs 
den  Geruch  des  Bitlermandelöls  in  hohem  Grade. 

Es  wurde  nun  irn  Wasserbade  eine  vorläufige  Trennung 
des  Oeles  von  den  Aldehyden  versucht,  doch  reichte  die  Tem- 
peratur des  siedenden  Wassers  nicht  hin,  um  dies  zu  erreichen. 
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—  erst  bei  etwa  120®  hörte  die  Flüssigkeit  auf  zu  sieden.  Im 
Rückstande  blieb  ein  intensiv  gelb  gefärbtes,  das  Licht* stark 
brechendes  Oel  zurück,  auf  welches  ich  später  zurückkommen 
werde.  ^ 

Die  Aldehyde  wurden  mit  Chlorcalcium  über  Nacht  in  Be- 
rührung gelassen  und  dann  eine  Trennung  derselben  durch  den 
Siedepunkt  versucht. 

Von  der  täglich  mehr  an  Bestätigung  gewinnenden  Annahme 
ausgehend,  dafs  durch  den  Einiritt  der  Atomgruppe  C^  H2  in 
eine  flüchtige  Verbindung  ihr  Siedepunkt  um  19 — 20®  erhöht 
wird,  wurden  folgende  Portionen  des  Destillates  für  sich  auf- 
gefangen : 
I.  Das  zwischen  23®  (Temperatur,   bei   welcher  das  Sieden 

begann)  und  40o  Uebergegangene. 
II.  Flüssigkeit  zwischen  40  und  60<*. 

lU.  y,  „  60     „     80». 

IV.         „  »        80    ,  100». 

V.         „  ,      100    „  120». 

Aldehyd  der  Essigsäure. 
Dasselbe  bildete  den  Hauptinhalt  des  L  und  II.  Destillates. 
Mit  wasserfreiem  Aether  und  trockenem  Ammoniakgas  in 
einem  Proberöhrchen  behandelt,  bildete  sich  am  Boden  des  Ge- 
fäfses  eine  schwere  Flüssigkeitsschichte,  welche  bald  zu  einem 
Brei  von  deutlichen  rhomboedrischen  Krystallen  erstarrte.  Die- 
selben wurden  mit  Aether  gewaschen,  unleir  der  Luftpumpe  in 
einer  Atmosphäre  von  Ammoniakgas  getrocknet  und  als  kein 
Gewichtsverlust  mehr  stattfand,  analysirt. 

0,115  Grm.  gaben,   mit  Kupferoxyd  verbrannt, 
0,166  CO»  =  39,36  pC.  C. 
0,120  HO    =  11,56  pC.  H. 
Zur  Stickstoffbestimmung  dienten  0,097  Grm.,  welche,  mit 
Salzsäure  und  Platinchlorid  behandelt,  0,155  metallisches  Platin 
=  22,70  pC.  N  lieferten. 


( 
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Die  krystallisirte  Verbindung  war  sonach  Aidehydaminöniak, 
wie  sich  aus  der  Zusammenstellung  der  erhaltenen  Zahlen  ergiebt: 

gefunden 

4  Aeq.  C  24  39,34  39,36 

7    „     H  7  11,48  H,56 

2    „      0  16  26,23  26,38 

1     „      N  14  22,95  22,70 

Durch  die  geringe  Ausbeute  an  Zersetzungsproducten,  welche 
ich  bei  Anwendung  einer  sehr  verdünnten  Schwefelsäure  erhielt, 
genöthigt,  die  Arbeit  zu  wiederholen,  gewann  ich  beträchtlichere 
Mengen  dieses  Aldehydes  und  ich  versäumte  nicht,  eine  Ver- 
brennung der  reinen  Substanz  zu  machen. 

0,266  Grm. ,  mit  Kupferoxyd  in  einer  der  Flüchtigkeit  der 
Substanz  entsprechend  langen  Röhre  verbrannt,  gaben  : 

0,533  CO,  =  54,63        C*  54,55 
0,225  HO    =    9,39        H4     9,09 

35,98        0,  36,36 

'  ^''^ooSoT^^ 

Unter  den  Oxydationsproducten  des  Caseins  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  beschreibt  Guckelb erger  eine  Substanz, 
deren  Siedepunct  zwischen  55  und  70®  liegt,  welche  er  als  das 
problematische  Aldehyd  der  Hetacetonsäure  mit  der  Formel  : 
Ca  He  O2  betrachtet. 

Die  zwischen  60  und  80®  übergegangene  Flüssigkeit  CDe- 
stiilat  III.)  besafs  alle  Eigenschaften  der  von  Guckelberger 
beschriebenen ,  nur  konnte  in  Berührung  mit  Plalinmohr  keine 
Säure  erhalten  werden,  was  namentlich  gegen  den  Charakter 
eines  Aldehydes  spricht«  Die  Menge  der  mir  zu  Gebote  stehenden 
Substanz  war  so  gering,  dafs  keine  entscheidenden  Versuche 
damit  angestellt  werden  konnten.  Mit  Kali  konnte  allerdings  ein 
ätherarliger  Körper  von  nicht   saurer  Reaction   abgeschieden 

An&aL  d.  Chomio  n.  Phann.  LZXIL  Bd.  1.  HofU  Q 
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werden ,  wläirend  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  eine  flüch- 
tige Säure  lieferte,  aber  leider  in  so  geringer  Menge,  dafs  nicht 
einmal  eine  Silberbestimmung  davon  gemacht  werden  konnte. 
Mir  scheint  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  .die Formel:  CioH,o04, 
welche  aus  den  unten  folgenden  Daten  der  Verbrennung  sich 
ergiebt,  der  Verbindung  eines  Aethers  au^  der  Reihe  CC2H2}n 
+  HO  mit  einer  der  wasserfreien  Säuren  aus  der  Reihe 
(Cj  Ha)«  O4  enli^prioht. 

Ich  lasse  hier  die  Resultate  zweier  ziemlich  stimmender 
Analysen  folgen. 

0,231  Grm.  gaben  0,500  CO»  =  59,00  a 

0,214  HO   =  10,30  H. 

0,185    „  „      0,399  CO»  z=  58,81  pC. 

0,187  HO    =  10,01    „ 

Es  wäre  zu  wünschen,  dafs  bald  volle  Klarheit  über  diesen 
merkwürdigen  Körper  verbreitet  würde. 

Das  Aldehyd  der  Ruttersänre,  welches  Guckelberg  er 
in  der  angeführten  Abhandlung  beschreibt,  konnte  nicht  erhalten 
werden,  dagegen  das 

Aldehyd  der  Valeriansäure. 

Die  zwischen  80  und  dOO®  übergegangene  Flüssigkeit  besafs 
einen  durchdringenden,  eigenthümlich  schmalzartigen  Geruch; 
sie  besafs  alle  Eigenschaften  des  Aldehydes,  war  in  Wasser 
unlöslich,  leichtlöslich  in  Alkohol  und  Aelher.  Eine  genauere 
Bestimmung  des  Siedepunktes  hielt  ich,  als  bei  kleinen  Mengen 
ohnehin  nicht  entscheidend  und  nothwendig  fehlerhaft,  für  über- 
flüssig. Das  Destillat  V.  (die  Flüssigkeit  von  .100— 120<>j  theUte 
alle  Eigenschaften  des  eben  beschriebenen.  .Beide  lieferten,  mit 
Ammoniakflüssigkeit  versetzt,  eine  trübe  Flüssigkeit,  welche  sich 
in  kurzer  Zeit  unter  Abscheidung  einer  Teichliohen  Krystallisation 
einer  Ammoniakverbindung  klarte,  welche  sich  in  beiden  als 
gleich  zusammengesetzt  erwies.  Die  Krystalle  spiegelten  mit 
deutlichen  Octaederflächen    und  enthielten  viel  Krystaliwasser^ 
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welches  sie  nur  allmäblig  unter  der  Luftpumpe  über  einer 
Hispbung  von  Saltnjak  und  trockenem  Kalkhydrat  verloren. 

Ein  Tbeil  .des  DestiIlatQ3  IV*  wurde  mit  frisch  ausgeglühtem 
Platinmohr  in  einem  lose  verschlossenen  Gefafse  in  Berührung 
gelassen,  die  entstandene  saure  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  sorg- 
faltig neutralisirt  und  das  Silbersalz  dargestellt* 

0,^17  Grnj.  lieferten  0,061  metallisches  Silber  =  52,13  pC., 
dem  Silbergehalt  des  valeriansaurep  Satees  nahezu  entsprechend. 

Die  Verbrennung   der  zwischen  80  und  100®  übergegan* 
^qnen  Flüssigkeit  ergab  folgende  Werthe  : 
0,359  Grm.  lieferten  : 

berechnel 

0,915  COa  =  69,15  C,o  69,76 

0,381  HO    =  11,79,  H|o  11,62 

18,70  Oa  18,62 

100,00  100,00. 

Die  gut  getrocknete  Ammoniakverbindung  ergab  in  zwei 
Versuchen  mit  den  Destillaten  IV.  und  V. : 

IV*  0,130  Grm.  gaben  0,278  CO,  und  .0,150  ^0. 
V.  0464    „  „     0,346    „      «    0490    „ 

0462  Grm.  lieferten,  mit  Natronkalk  verbrannt,  0,185  me- 
tallisches Platin  =  16,2  pC.  N. 

0402  Grm.  ^  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  behandelt, 
0,107  Platin  =  14,8  pC*  N. 

Die  bereobnetQU  und  gefundenen  «Reraltute  «itellen  sieb  fol- 
^endermafsen  dar  : 


gefunden 

c„ 

60 

berechnet 
58,25 

IV.          V. 

58,30    57,58 

H„ 

13 

12,62 

12,80    12,86 

N 

14 

13,59 

16,2      14,8 

0, 

16 

15,54 

»          » 

103        100,00. 

3» 
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Aldehyd  der  Benzoesäure. 

Es  wäre  nur  noch  das  flüchtige  Oel  näher  zu  beschreiben, 
welches  ich  zunächst  wegen  seiner  Eigenschaft,  durch  Aufnahme 
von  2  At.  0  in  eine  Säure  überzugehen,  den  Aldehyden  anreihe. 

Sein  Siedepunkt  wurde  nach  der  Rectification  über  Chlor- 
calcium  zu  185®  gefunden,  es  war  vollkommen  farblos,  besafs 
einen  angenehmen  Geruch  nach  bitteren  Mandeln  und  einen 
höchst  brennenden  Geschmack. 

Die  letzten  Tröpfen  des  Destillates  verwandelten  sich  in 
der  Kühlröhre  in  eine  blätterige  krystallinische  Substanz,  welche 
wenig  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Aelher  löslich  war. 

Der  Luft  ausgesetzt  erfolgte  die  Verwandlung  des  Oeles  in 
diese  Krystalle,  namentlich  bei  Anwesenheit  von  Wasser,  sehr 
bald,  sie  erschienen  durch  anhängendes  Oel  durchsichtig,  durch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  konnten  sie 
in  silberglänzenden  quadratischen  Blättchen  erhalten  werden. 

Eine  Portion  des  Oeles  in  einem  Kölbchen  mit  Verdich- 
tungsrohr unter  schwacher  Erwärmung  mit  nicht  getrocknetem 
Chlorgas  behandelt,  wurde  ebenfalls  in  diesen  krystallinischen 
Körper  verwandelt.  Seine  Auflösung  in  heifsem  Wasser  rea- 
girte  stark  sauer;  jener  mit  Kali  neutralisirt  und  mit  Silber- 
lösung vermischt  fiel  ein  amorphes  Silbersalz  nieder,  welches 
aus  heifsem  Wasser  beim  Erkalten  in  glänzenden  Schüppchen 
sich  ausschied. 

0,168  Grm.  gaben  0,079  metallisches  Silber  =  47,52  pC. 
Die  Berechnung  verlangt  für  benzoesaures  Süberoxyd  47,1 1  pC. 

Das  über  Magnesia  rectificirte  Oel  ergab  in  0,247  Grm. : 

berechnet 

0,709  COa  =  78,26  C        79,24 

0,131  HO   =    5,89  H         5,66 

15,85  0        15,10 

100,00  100,00, 

entsprechend  der  Formel  :  C,«  H«  Oj. 
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Die  aus  dem  Oele   entstandene  Säure  gab  folgende  Yer- 
brennungsresuUate  : 
0,186  Grm.  gaben  :] 

berechnet 

0,468  COa  =  68,60  C|4    68,85 

0,085  HO    =    5,08  H«       4,91 

26,32  O4      26,24 

100,00  100,00 , 

welche  über  die  Formel  :  C,4  He  O4  keinen  Zweifel  lassen* 


Sämmtlicbe  Prodi^cte  der  Oxydation  erwiesen  sich  durch 
besondere  Prüfung  als  Schwefel-  und  stickstofiTrei.  An  Nitrile 
war  ohnehin  bei  einem  Ueberschufs  an  freier  Säure  nicht  zu 
denken. 


Der  Rückstand,  zum  gröfsten  Theil  aus  schwefelsaurem 
Manganoxydul  bestehend,  gab,  mit  dünnem  Kalkbrei  versetzt 
und  destillirt,  beträchiliche  Mengen  von  Ammoniak  —  der  ei- 
genthümliche  Geruch  des  Destillates  liefs  einen  Gehalt  an  fluch« 
tigen  Basen  vermuthen.  Mit  Oxalsäure  neutralisirt  schieden  sich 
Kryslalle  eines  Salzes  ab,  welches  in  Weingeist  bis  auf  Spuren 
eines  Körpers,  mit  welchem  keine  Versuche  angestellt  werden 
konnten,  unlöslich  war. 


Vergleichen  wir  schliefslich  zur  Constalirung  der  Anfangs 
ausgesprochenen  Behauptung  der  Gleichheit  der  Oxydationspro- 
ducte  der  stickstoiT-  und  schwefelhaltenden  Thier-  und  Pflanzen- 
stofTe,  die  Resultate  der  mehrfach  erwähnten  Arbeit  Guckel- 
berger's  mit  den  meinigen. 


39  Btomtis ,  ü6et  dk  durcH  Eüiwirkünp  des 

OdftfdaHansproducte 
des 
ihierischen  Caseins, 

Fibrins  tmd  ÄiSumins  Pflansienfibrins 

mä  Bfaunstein  und  Schwefelsäure. 

Aldehyd  der  Essigsäure    C4   H«    0»    Aldehyd  des  Essigsäure 
„        »   Butt^säure  C«    H,    0,         «         »  „ 

^        „  C]o  Hjo  Ol  AldehydderValeriansäure 

Ameisensäure     C«    H^    O4  Ameisensäure 
Essigsäure  C4    H4    O4  Essigsäure 

Hetacetonsäure  tfe    H«    O4  M^tacetbnsäure 
Buttersäure         Cg    Hg    O4  Buttersäure 
Valeriansäure     C,o  Hio  O4  Vuleriansäure 
Capronsäure       Cn  Hü  O4  « 

Benzoesäure  C]4  H«  &4  Benzoesäure 
Bittermandelöl  C,4  »«  0«  Bittermandelöl 
Sehr  möglich,  dafs  die  Lücken  in  d^  einen  wie  in  der 
anderen  Reihe  durch  weitere  Versuche  ausgefüllt  werden,  jeden- 
falls ist  jedoch  das  Kichtvorhandenseyn  des  einen  oder  anderen 
Zersetziingsproductes  bei  sonst  völliger  Uebereinstimmung  kein 
Grund  zur  Widerlegung  der  ausgesprochenen  Ansicht  über  die 
Identität  der  am  meisten  verbreiteten  Thier-  und  Pflanzenstoffe. 


üeber  die  durch  Einwirftung  des  Salpetersäuren 
Bleioxyds  auf  Blei  entstehenden  Salze; 

von  Dr.  Tk  Bromeis. 


Proust  machte  vor  nahe  28  Jahren  die  Beobachtung,  dafs 
sich  das  metallische  Blei  in  einer  heifsen  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Bleioxyd    auflöse   und   hierdurch    beim   Erkalten    der 
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Flüssigkeit  ein  in  gelben  glanzendlen  Schuppen  krysrtaBisirendesi 
Salz  erhalten  werde,  dessen  Entstehung^  er  irrtbünilicfa  einer 
hierbei  auftretenden  Desoxydation  d^s  Bleioxyds  zuschrieb^  indenv 
er  dasselbe  als  ein  salpetersaures  Bteisuboxyd  betrachtete. 

Nach  ihm  waren  es  ziemlich  gleichzeitig*  (1813)  Berze« 
Hus  *)  und  Chevreul  **),  welche  aufserdem,  dafs  sie  das» 
Salz  Proust^s  für  ein  salpetrigsaures  Bleioxyd  erklärten  iu»l 
in  der  Oxydation  des  Bleis  durch  die  Salpetersäure  des  ai^ge* 
Wandten  Salzes  den  wahren  Grund  seiner  Entstehung  erkaivilteny 
auf  die  Existenz^  eines  zweiten  Salzes,  eines  noch  mehr  Basisi 
enthaltenden  salpetrigsauren  Bleioxyds  hinwiesen. 

Bei  Gelegenheit  seiner  Untersuchung  über  die  Untorsaijpe-* 
tersäure  und  die  salpetrige  Säure  wurde  Pel iget  auch  auf  die: 
Untersuchung  der  Bleisalze  der  Säuren  dies  Stickstofis  geführt***); 
Wii*  verdanken  ihm  die  Unterscheidung  und  die  Analyse  dreier 
durch  die  Einwirkung  von  salpetersaurem  Bl^ioxyd  auf  Blei  sich 
bildender  Salze,  für  welche  er  die  folgenden  Formeln  anfi^ltte': 

1)  P'b,  1f   +  fi 

2)  Pb,  '%  +  ffs 

3)  pK  ^    +  ft. 

Die  vorliegende  Arbeit ,  welche  in  der  Untersuchung  der 
salpetrigsauren  Bleisalze  ihre  Veranlassung  fand ,  hat  aufserdem, 
dafs  sie  die  Resultate  Peligot's  in  dem  JTeisten  bestätigt,  jenen 
drei  Verbindungen  einige  neue  hinzuzufügen. 

Die  Darstellung  dieser  Bleisalze  geschah  in  der  Art:,  dafs 
die  Auflösung  des  salpetersauren  Bleioxyds  in  verschiedenen 
Verhältnissen  und  bei  verschiedener  Dajier  der  Einwirkung  mir 
Bleidrehspähnen  in  einem  geräumigen  Kolben  meist  der  Siedhitze 


*y  Gilb.  Annal.  XL,  186  und  XtVr,  153; 
♦«3  Annai:  de  Chim.  LXXXIH,  67  uüd  LXXXrv,  5. 
**«^).  Aniiftl.  de  Chitni  et  de  Fhysi  3me  96r.  II ,  87. 
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ausgesetzt  wurden,    wobei  stets    ein  Ueberschufs  an  Blei  vor- 
handen war.    Die  Entwickelung  von  Stickoxyd,  welche  erst  bei 
ungefähr  80^  C.  beginnt,  ist  im  spätem  Verlauf  der  Operation 
so  unbedeutend,    dafs  es  oft  nicht  möglich  war,    seine  Gegen- 
wart zu  entdecken.    Die  Flüssigkeit  färbt  sich  alsbald  nach  Be- 
ginn  der  Einwirkung  gelb,   verliert  allmählig  an  Intensität  der 
Farbe,    ohne  aber,   selbst  bei  lange  fortgesetzter  Einwirkung, 
sich  gänzlich  zu   entfärben.      Es   täuscht  hier  leicht  die  stark 
zunehmende  Menge  des   sich   durch   die  Kohlensäure  der  Luft 
bildeirden  kohlensauren  Bleioxyds,   dem  sich   noch  die  Kiesel- 
säure des  sehr  angegriffenen  Glases,  sowie  wahrscheinlich  auch 
noch  ein  sehr  basisches,  unlösliches,  weifses  Salz  irgend  einer 
Stickstoffsäure  zugesellt.  Aufser  bei  dem  zuerst  zu  gewinnenden 
Salz  erhält  man   wohl   nie   ein   anderes  rein  und  unvermischt, 
wie  man  denn  überhaupt  die  Darstellung  irgend  einer  bestimmten 
Verbindung  dieser  Art  nichts  weniger  als  in  seiner  Gewalt  hat» 
Zuweilen  setzen  sich  drei  verschiedene  Salze  aus  der  erkaltenden 
Lösung  ab,  welche,  wenn  man  es  nicht  vorzieht,  dieselben  durch 
Auflösen  und   längeres  Behandeln   mit  Blei  in   der  Siedhitze  in 
basischere  Verbindungen   überzuführen   (diese  sind  oft  mecha- 
nisch leicht  trennbar^,   mit  einigen  Schwierigkeiten  durch  Ent- 
fernung der  löslicheren  mittelst  der  nöthigen  Quantität  kochenden 
Wassers   getrennt  werden  können.      Durch  rasche  Abkühlung 
fallen  die  Salze  als  weifses  Pulver,  ziehen,  noch  feucht,    leicht 
Kohlensäure   an    und   verwittern  über  Schwefelsäure  oder  im 
Vacuum,  wie  in  der  W^ärme,  aus  welchen  Gründen  sie  schwierig 
zu  trocknen  sind;  einmal  lufttrocken  lassen  sich  dieselben  leicht 
aufbewahren. 

Die  Analyse  dieser  Bleisalze  geschah  nach  einer  besonderen 
Methode,  die  ich  dem  Herrn  Prof.  Bunsen  verdanke,  in  dessen 
Laboratorium  diese  Arbeit  ausgeHihrt  wurde.  —  Der  Apparat 
besteht  zunächst  aus  einem  zwei  Fufs  langen  Chlorcaiciumrohr, 
welchem  sich  eine  ungefähr  20  Zoll  lange,  mit  reducirten  Kupfer- 
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drehspäbnen  gefüllte  und  zur  Abscheidung  des  SauerstoQs  der. 
Luft  dienende  Röhre  anschliefst,  die  an  ihrem  einen  Ende  zu 
einer  Spitze  ausgezogen  ist,  um  mit  einer  ebenfalls  ausgezo-. 
genen,  10  Zoll  langen  zweiten  Glasröhre  in  Verbindung  gesetzt 
zu  werden.  Diese  Röhre  nimmt  in  ihrem  hintern  Theil  ein  mit 
der  zu  untersuchenden  Substanz  gefülltes  Platinschiifchen,  davor, 
reducirtes  Kupfer  auf.  Hieran  reiht  sich  ein  Chlorcalciumrohr, 
das  an  seinem  andern  Ende  mit  einem  wiederum  von  reducirtem. 
Kupfer  erfüllten  Glasrohr  in  Verbindung  steht,  dessen  Zweck 
ist,  die  sich  aus  dem  hier  anschliefsenden  Aspirator  diffundi-^ 
renden  Gase,  Luft  und  Wasserdampf,  unschädlich  zu  machen.  — 
Dieser  Apparat  erfordert  die  Anbringung  dreier  Feuerstellen 
für  die  drei  beschriebenen  Glasröhren,  von  denen  die  mittelste,, 
damit  das  Anschmelzen  der  Asche  gänzlich  vermieden  bleibt, 
von  einem  mit  Kohlenpulver  erfüllten  Kupferblech  umgeben 
werden  mufs.  Nachdem  das  Kupfer  für  die  beiden  kleineren 
Glasröhren  im  Wasserbade  getrocknet,  die  äufserste  schnell 
gefüllt  und  mit  dem  Aspirator  verbunden  ist,  führt  man  das. 
piatinschifTchen  mit  seinem  Inhalt,  deren  beider  Gewicht  bekannt 
ist,  in  das  mittelste  Rohr  ein,  legt  das  trockne  Kupfer  vor, 
wiegt  Chlorcalciumrohr,  sowie  die  ganze  so  gefüllte  Röhre  (ihr 
Gewicht  betrug  zwischen  50  und  60  Grm.},  verbindet  beide, 
bringt  die  Glasröhre  vorsichtig  in  Kohle  und  Kupferblech  und 
stellt  den  Apparat  zusammen,  ohne  jedoch  die  erste  mit  Kupfer 
gefüllte  und  während  der  letzteren  Operationen  schon  in's  Glühen 
gebrachte  Röhre  auch  schon  dem  ganzen  System  anzufügen, 
indem  erst  aus  derselben  alles  hygroscopische  Wasser  entfernt 
seyn  mufs.  Ist  dieses  geschehen,  so  schliefst  man  auch  hier 
und  läfst  nun  dadurch,  dafs  man  den  Aspirator  in  Gang  setzt, 
einen  sehr  langsamen  Strom  von  StickstoiT  durch  den  Apparat 
hindurchgehen.  Ist  man  überzeugt,  alle  atmosphärische  Luft  auf 
diese  Weise  entfernt  zu  haben ,  so  bringt  man  die  letzte ,  zu- 
nächst am  Aspirator  befindliche   Röhre  in's  Glühen,    schmilzt 
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äfsdaim  mir  den^  iLöthm&r  die  dafs  PlalJnscbiSchen  entUaltende 
Köhfe  sin  ihrem  dUnnetfen  Theile  zvjfischen  ITcipfierblech  and* 
Kaiitf^tshvelr  ab  and  bringt  mn  endJibh  Cnatüriich  von  der  dem 
A^iratoil  zogfekefar^n  Seit^  aus)  aucli  diese  allmättligf  zum  Gltthen. 
Nach  beendetem  Versuch  und  Erkalten  der  Röhre  unterbricht 
man  den' Apparat  dby  wo  das  Ch]i»rGalciumrohr  mit  der  äufsersten 
Böhrö  sstl«»ittmenHängt ,  sprengt  die  zugesohmolzene  Spitze  ab, 
ikM  v<»rsichtig  etwas  Luft  hindurch  und  wiegt  nun  Chlorcal- 
(riumrohr  und-  jene  Yerbrennungsröhre  sammt  ihrem  Inhalt,  ohne 
die  beim  Absefamelaien  und  Abisprengen  erhaltenen  Spitzen  zui 
vergesse.  Das,  was  die  Glasröhre  weniger  wiegt,  ist  der 
(Bebaft  der  Substanz  an  Stickstoff  und!  VKasser  zusammen  ge- 
nommen;: da>  letzteres  sich  aus  der  Gewichtszunahme  des  Chlor- 
caiciumsj  ergiebt,  so  ist  damit  auch  die  Menge  des  Stickstoffs« 
befeannd  Nitcb  Entfernung  des  Kupfers  aus  der  Röhre  (diese» 
darf  nteht  voUist^ndig  oxydirt  seynjy  oder  bequemer  nach  dem- 
Absprengen  des  hintern  Theils  dar  Yerbrennungsröhre,  wird  nun 
i^uch  das  Schiffchen  mit  dem  Bleioxyd  gewogen.  Die  Summe 
endlich  ans  Bleioxyd  +  Stickstoff  +  Wasser  vom  Gewicht  der 
imgev^iandten  Substanz:  abgezogen'  ergiebt  die  Quantität  des  auf 
das  Ku^er  übergegangenen  Sauerstoffs; 

diese  Methode  der  Analyse  l^st  sich,  wie  umstllidlicb  sie 
mmh  erischeiaen  magi^  mit  ihren  Vorbereitungen  in  vier  Stondied 
beqpem-  ausföhren^.  Dieselbe  bietet  den  gro&en  Vorthißil  der 
Bestimmung'  aller  Factoren  der  Verbindung  durch  einen  Versuch 
und  liefert!)  ^^  gerade  bei  der  Unteirsachung.  unserer  Salze  von 
Wichtigkeit  ist,  hinsiehtlich  des  Sauersfoffgebalts  genügende 
Kesültialer^  indem  jai  der  Gewichtsverlust  der  Rohre,  gieichgültigt 
von  wie  vielem  Wasser  und  Stickstoff!  berrjihrendj  die  gewagene 
tteng^^  Bteioxyd',.  das  bekannte  Gewicht  des  angewanctten  Salzes 
dte  Kinrei^hendeu'  Daten  ^:  seiner  Bestimmung  sind.  D^r  ein-- 
zijgfe  Einwurf  gegien  die  Methode  kannte  vidieicht  nur  der  seyn, 
dttfs  die  Qsamlitlit  des»  Stickstoff»  von  der  des  Wassers  abhängig^ 
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sey»  Allein  bei  einiger  Vorsicht  hinsiciitlich  der  Hygröi^copie 
des  Kupfers^  ist  ein  Fehler  hier,  gerade  wie  der  stets  auftre- 
tende Wasserüberschufs  der  gewöhnlichen  organischen  Elemen- 
taranalyse, in  Beziehung  auf  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  von 
keinen  für  die  Formel  nachtheiligen  Folgen.  Uebrigens  werden 
die  unten  angerührten  Analysen  die  Empfehlung  einer  Methode 
rechtfertigen,  die  mit  gleichem  Erfolg  auch  tiir  die  übrigen 
Hetallsalze  der  Stickstoffsäuren  in  Anwendung  gebracht  werden 
dürfte. 

Das  relative  Verhältnifs  der  Basis  in  diesen  untersalpeter-^ 
sauren  Salzen  ist  wie  2  :  3^,  in  den  salpetrigsauren  wie  2,  3 
und  4  Aufser  dem  durch  die  erste  Einwirkung  der  Bleisal- 
peterlösung  auf  das  Blei  entstehenden  Salz,  welches^  in  seinem 
Wassergehalt  schmilz!,  behalten  alle  übrigen  Verbindungen  ihre 
Form  nach  dem  Glühen  im  Oxyd  bei.  Die  Auflösung  in  nicht 
ganz  luftfreiem  Wasser  ist  immer  milchig  trüb.  Die  Löslichkeit 
nimmt  mit  zunehmender  Basis  ab ;  die  Salze  sind  schwer  löslich 
in  kaltem,  besser  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Essigsäure^ 
Eine  concentrirte  Auflösung  in  letzterer  zeigt  unter  einer  gelb- 
lichen Flüssigkeit  eine  schwere  ölartige,  die  einige  Zeit  der 
Wärnre  ausgesetzt,  zu  einer  gummiehnlichen ,  sehr  klebenden 
Masse  wird.  Alkohol  und  Aetber  fällen  die  Salze  aus  ihren 
Lösungen  als  gelblich  weif^es  Pulver;  salpetersaures  Kupferoxyd 
bewirkt  einen  hell  blaugrünen,  salpetersaures  Quecksilber&xydul 
einen  gelben  Niederschlag,  der  sogleich  schmutzig  grün  und 
endlich  braunschwarz  wird.  Reaction  alkalisch.  Nicht  alle  diese 
VerbindttDgen  eitrag'en,  wie  Peligot  angiebt,  eine  Temperalfuf 
von  tOO^  G.  f  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden ,  es  beginnt 
dieselbe  vielmehr^  aufser  bei  dem  vierfach -basischen  salpetrig- 
sauren Salz,  bei  ungefähr  85®  C.  Concentrirte  Schwefelsäure 
und  Chlorwasserstoffsäure  wirken  in  der  Kälte  sehr  langsam  ein, 
ohne  bemerkbare  Entwickelung  rother  Dämpfe.  —  Das  Krystall- 
syslem  dieser  Reihe  ist  das  rhombische  oder  ein-  und  einaxige* 
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i)  Zweifach  -  basisches  untersalpersaures  Bleioxyd. 

Dieses  durch  die  erste  Einwirkung  der  Bleisalpeterlösung 
auf  Blei  entstehende  Salz  wurde  nach  der  Vorschrift  Peligofs 
dargestellt  durch  Erhitzen  der  Lösung  von  100  Theilen  des 
Salzes  mit  63  Theilen  Blei  (i  '•  i  Acq.).  Es  krystallisirt  in 
strohgelben 9  glänzenden  Blättern,  in  der  Form  rectangulärer 
Prismen  mit  rhombischer  Pyramide.  Es  ist  dieses  das  zuerst 
von  Proust  beschriebene  Salz,  welches  Berzelius  und 
Chevreul  für  salpetrigsaures,  Peligot  für  untersalpetersaures 
Bleioxyd  erklärten.  Von  allen  Salzen  ist  dieses  das  am  leich- 
testen in  Wasser  lösliche,  denn  85  Theile  Wasser  lösen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  1  Theil  davon  auf;  es  beginnt  bei 
85^  C.  seine  Zersetzung,  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  in 
seinem  Krystallwasser  unter  Aufblähen ,  behält  dagegen  'seine 
Form  bei,  wenn  man  ihm  seinen  Wassergehalt  sehr  langsam, 
durch  allmählig  gesteigerte  Erhitzung  im  Oelbad  entzieht,  wobei 
es  endlich  weifs  geworden  ist  und  sich  nun  auch,  wie  die 
übrigen  Verbindungen,  der  Glühhitze  ohne  Formveränderung 
aussetzen  läfst.  Das  trockne  Salz,  nach  und  nach  in  siedendes 
Wasser  eingetragen  und  mehrere  Stunden  hindurch  in  dieser 
Temperatur  erhalten,  wird  nicht  zersetzt;  ist  aber  metallisches 
Blei  zugegen,  so  geht,  unter  Ent Wickelung  von  sehr  wenig 
Stickoxyd,  eine  allmählige  Zersetzung  vor  sich.  Die  Resultate 
der  Analyse  sind  folgende  : 

i)  3,1257  Grm.  gaben  0,2821  N  +  ft;  0,1289  fi;  2,4936  Pb; 

2)  2,6378    »  »      0,2424  N  +  H;  0,1142  tt;  2,1025  Pb; 

3)  3,4439    »  „      0,3153  N  +  Ö;  0,1449  Ö;  2,7456  Pb, 

4)  3,9768    „  „      0,3555  N  +  }t;  0,157    Ö;  3,1806  Pb. 

In  100  Theilen  : 
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gefunden 


1. 

-    IL 
4,860 

in. 

4,948 

4,992 

oerechnet 

Stickstoß  4,901 

5,04  N      175,06" 

Säuerst.  11,198 

11,104 

11,121 

11,082 

11,50  0«     400,00 

Bleioxyd  79,777 

79,707 

79,724 

79,979 

80,23  Pb,  2789,28 

Wasser    4,124 

4,329 

4,207 

3,947 

3,23  Ü      112,48 

100,000  100,000  100,000  100,000  100,00        3476,82. 

Die  Formel  für  dieses  Salz  ist  dieselbe,  wie  sie  Peligot 
aufstellte;  Berzelius  wandelte  sie  in  den  Ausdruck  ?b^  1^ 
+  Pbj  N  +  ili  um.  Was  die  Reinheil  der  Verbindung  anbe- 
langt^ so  scheint  eine  grofse  Zahl  ausgeHlhrter  Analysen  zu 
beweisen,  dafs  bei  der  Darstellung  derselben  eine  möglichst 
niedrige  Temperatur  angewendet  werden  mufs,  da,  so  lange 
noch  metallisches  Blei  im  Ueberschufs  anwesend  ist^  bei  höherer 
Temperatur  in  Folge  der  Zersetzung  und  Bildung  basischerer 
Verbindungen  ein  unreines  Salz  erhalten  wird.  So  ergab  die 
Analyse  eines  ohne  diese  Vorsicht  dargestellten  Salzes  die 
Formel  :  4  Pb^  N'+  Pb^  N  +  H,,  welche,  aufserdem  dafs 
sie  für  die  Erklärung  der  Bildungsweise  späterer  Verbindungen 
eine  Stütze  abgiebt,  von  weiter  keinem  Interesse  ist. 

2)  Pb,  CN  +  N)  +  H,. 

Dieses  Salz,  welches  ich  anfangs  seiner  Zusammensetzung 
nach  mit  dem  folgenden  für  identisch  zu  halten  geneigt  war, 
hatte  sich,  nachdem  die  Lösung  des  salpetersauren  Bleioxyds 
mehrere  Tage  hindurch  über  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
Blei  im  Sieden  erhalten  war,  auf  einem  gleichzeitig  mit  aus- 
krystallisirten ,  weiter  unten  beschriebenen  grünen  Salz  in  ein- 
zelnen wohl  ausgebildeten,  harten  Krystallen  abgesetzt  und 
konnte  so  einzeln  abgenommen  werden.  Das  Salz  ist  ohne 
Glanz,  seine  Farbe  hell  ziegelroth.  Der  Winkel  des  vertikalen 
Prismas  beträgt  123®,  der  des  Längsprismas  63*.  Die  Krystalle 
sind  spaltbar  nach  der  Horizontalfiäche ,  geringer  parallel  der 
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Fläche  des  vertikalen  Prismas.  Die  Analyse  dieser  Verbindung 
ergab  folgende  Resultate  : 

13  3,4027  Grm.  gaben  0,2d24  N  +  ä;  0,1073  H;  2^9274  Pb; 
23  2,«258  „  „  0,172  N  +  Ö;  0,0868«;  2,4306  Pb; 
33  3,1145     „        „      0,1919  N  +  H;  0,0952  ft;  2,6794  Pb. 

In  100  Theilen  : 

gefonden 


I. 

3,089 

IL 
3,015 

ill.  ^ 
3,106 

berechnet 

Stickstoff 

'3,08 

Mj        350,12 

Sauerstoff 

7,72a 

7,898 

7,809 

7,93 

0,        900,00 

Bleioxyd 

86,032 

86,015 

86,028 

86,01 

Pb,     ,9,762,48 

Wasser 

3,153 

3,072 

3,057 

2,98 

ft,        337,44 

100,000  100,000  100,000  100,00  11350,04. 

Ob  als  die  rationelle  Formel  für  diese  Veijl)indung:  Pb4  ?? 
+  P(t]is  N  +  Hs  oder  Pb  N  +  Pb«  N  +  Hs  anzusehen  ist  (von 
den  hier  möglichen  salpetersauren  Sateen  ist  nur  Pb,  N'  und 
Pb«  N  bekannt3,  mufs  der  Entscheidung  ejnes  Jeden  überlassen 
bleiben ;  doch  i^pricfat  fiir  die  erstere  von  beiden  die  Zosamnnen- 
Setzung  des  unter  No.  4.  erwähnten  Salzes. 

33  Zweisiebentel  untersalp^tersaures. Bleioxyd. 

Die  Analysen  dieses  zuerst  von  Pel  ig ot  dargestellten  und 
untersuchten  Salzes  von  orangerother  Farbe,  welches  auch 
durch  Kochen  der  Lösung  von  Pb^  ^  +  H  mit  Blei  erhalten 
wird,  bestätigen  die  folgenden  Resultate  der  Untersuchung  : 

13  3,2594  Grm.  gaben  0,1999  N  +  ä;  0,0958  ä[;  2,8172  Pb 
23  3,7844  „  „  0,2ai4  N  +  fi;  0,1112  Ü;  3,2684  Pb 
33  4,4244  „  „  0,2721  N  +  Ö;  0,1332  Ö;  3,8242  Pb 
43  3,3802     „        „      0,2141  N  +  ft;  0,1058  R;  2,9216  Pb. 

In  100  Theilen  : 


^ 


gefunden 
'"'"■'  •  -.       '^^■^»^^^■'■'■T??^  4)erechnel 


j.  II.         iliil-         IV. 


/^^ 


0^ 


Südkstoff  3494  8476  3,439  3,204  ZM  N,  350,12 
Säuerst.  7,484  t,494  7,4*6  7,833  7,1  i  0,  800,00 
Bleioxyd  86,438  86,392  86,434  86,434  86,78  >Pb,  9762^ 
Wasser  2,939  2,938  ZfiM  3429  -3,00  %  337,44 
100,000  100,000  100,000  (100,000  ,400,00       11250,04. 

Für  die  sich  hieraus  ergebende  formel :  Pbi  N ^  +  ^t,  ist 

^L.  Gmelhfi  *)  eine  andere  :  2  Pb*  W  +  «s  anzunehmen  ge- 

1 

neigt  y  welche  aber  der  Berechnung  nach  erfordert  : 

Stickstoff  2,77 
Sauerstoff  6,33 
Bleioxyd  88,24 
Wasser  2,66 
100,00., 

Die  Krystallform  dieses  Salzes  ist  eine  Combination  des 
vertikalen  rhombischen  Prismas,  einem  Längsprisma  und  der 
Längsfläche. 

4)  Pb,  O^  +  N)  +  «5. 
In  der  Absicht,  das  vorige  Salz  wiederholt  d^rjKi^t^IIen, 
erhielt  ich  eine  ebenCalls  orangerothe,  mehr  .gläns^ende  :und  hin-^ 
fiichtlich  der  Krystallform  mehr  Flächen  zahlende  Verbindang, 
jdie  bei  der  genügenden  Uebereinstimmung,  weiche  siioh  untar 
den  Analysen  bekundete^  die  Aufsuchung  «einer  andern  Korineil 
erforderte.    Die  Resultate  der  Analyse  4sind  inäoiUch  : 

1)  3,5108  Grm.  gaben  0,2113  N  +  »;  0,096    ft;  3,0798  Pb; 

2)  3,37         „        „      0,2037  N  +  M;  0,0992  *[;  2,9547  Pb; 
3}  3,5663      „        „      0,2247  N  +  Ö;  0,Ii04  fi;  3,128    Pb. 

In  100  Theilen  : 


^)  Dessen  Handb.  4.  Auflt  III,  144. 


I. 

II. 
3,101 

III. 
3,205 

berechnet 

3,284 

3,14 

N,      350,12 

6,258 

*  6,279 

5,989 

6,28 

0,       700,00 

87,724 

87,676 

87,710 

87,55 

Pb,    9762,48 

2,734 

2,944 

3,096 

3,03 

U        337,44 
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gefunden 
I. 

Stickstoff 
Sauerstoff 
Bleioxyd 
Wasser 

100,000  100,000  100,000    100,00  11150,04. 

Hieraus  ergiebt  sich  als  der  wahrscheinlich  richtigste  Aus- 
drucls  der  Verbindung  die  Formel  :  Pbj  Sf  +  Pb4  5f  +  ft,, 
deren  erstes  Glied,  wie  aus  dem  Späteren  ersichtlich,  ebenfalls 
als  ein  Product  der  Bleisalpeterlösung  auf  Blei  erhalten  wird. 

5)    Zweifach  -  basisches  salpetrigsaures  Bleioxyd 

entsteht,  jedoch  nur  in  geringer  Menge,  wenn  man  die  Lösung 
des  zuerst  erwähnten  Salzes,  des  Pbg,  Sf  +  II  einige  Zeit  hin- 
durch über  Blei  sieden  läfst.  Es  setzt  sich  dann  nach  dem  Er- 
kalten der  Flüssigkeit  auf  jenem  untersalpetersauren  Salz  in 
ziemlich  langen  Nadeln  ab,  in  der  Gestalt  rectangulärer  Prismen 
mit  rhombischer  Pyramide ,  an  dessen  Enden  in  Folge  von  Zwil- 
lingsbildung einspringende  Winkel  erkennbar  sind.  Wie  man 
ofl  bei  der  Darstellung  Gemenge  verschiedener  Salze  erhält,  so 
tritt  auch  dieses  Salz  in  Gemeinschaft  mit  eben  jenem  in  gelben 
Blättern  krystallisirenden  als  Verunreinigung  besonders  des 
orangerothen  auf.  Seine  Trennung  von  diesen  Verbindungen 
läfst  sich,  da  sein  Löslichkeitsverhältnifs  dem  einen  derselben 
sehr  nahe  liegt,  nur  mechanisch  bewirken,  indem  die  sehr  lose 
an  den  andern  Krystallen  ansitzenden  Nadeln  nach  dem  Ab- 
giefsen  der  Flüssigkeit  durch  vorsichtiges  Aufstofsen  des  umge- 
kehrten Gefäfses  abfallen.  Die  Farbe  dieses  Salzes  ist  goldgelb. 
Das  Resultat  der  Analyse  ist  folgendes  : 

1)  3,5143  Grm.  gaben  0,3034  N  +  Ö;  0,136    JI;  2,8975  Pb; 
23  3,1336     „        „      0,2688  N  +  Ö,  0,1107  ft;  2,5843  Pb. 
In  100  Theilen  : 
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gefunden 


4,763 

IL 
5,045 

berechnet 

Stickstoff 

5,18 

N        175,06 ' 

Sauerstoff 

8,918 

8,951 

8,89 

0,       300,00 

Bleioxyd 

82,449 

82,471 

82,60 

Pb,    2789,28 

Wasser 

3,870 

3,533 

3,33 

U       1 12,48 

100,000  100,000  100,00       3376,82. 

6)  Dreifach  -  basisches  salpetersaures  Bleioxyd. 

Berzelius  und  Chevreul  liatten  ein  jeder  bei  seinen 
Untersuchungen  über  das  salpetrigsaure  Bleioxyd  auch  eine  Ver- 
bindung erhallen,  welche  ersterer  als  ein  in  iileinen  ziegel- 
rothen  Blältchen  kryslallislrendes  wasserfreies,  letzterer  als  ein 
in  fleischfarbenen  Nadeln  sich  absetzendes  wasserhaltiges  Salz 
beschrieb,  dessen  Zusammensetzung  sie,  wie  folgt,  angaben : 

gefunden 
Berzelius      Chevreul  berechnet 

Salpetrige  Säure        10,17  9,9  10,20 

Bleioxyd  89,83         90,1 89,80 

100,00       100,0  100,00. 

Ungeachtet  dieser  Uebereinstimmung  in  den  Analysen  ver- 
muthete  Chevreul,  gestützt  auf  den  von  ihm  gefundenen 
Wassergehalt,  dafs  Berzelius'  Salz  weniger  Basis  als  das  sei- 
nige enthalten  habe.  Peligot  erklärte  später,  dafs  er  auch 
oft  ein  Salz  von  gleichkommender  Farbe  und  Zasammensetzung 
erhalten,  aber  gefunden  habe,  dafs  es  ein  Gemenge  des  orange- 
rothen  (Pb,  E^  +  H«)  mit  dem  gelben  (Pb»  N  +  fi)  sey,  in 
welches  es  sich^  mit  einer  zur  Auflösung  nicht  genügenden 
Menge  kochenden  Wassers  behandelt,  spalte. 

.  Ich  mufs  diennoch  von  Neuem  die  Existenz  dieses  Salzes 
behaupten,  welche  Berzelius  selbst  später  bezweifelt  zu  haben 
scheint,  indem  er  desselben  in  seinem  Lehrbuch  nicht  erwähnt. 
Was  die  Differenz  zwischen  seinen  und  ChevreuTs  Resultaten 
anbetrifft,  so  scheinen  beide  verschiedene  Salze  analysirt  zu 
haben,  nämlich  Berzelius  das  dreifach -basische,  Chevreul 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pbano.  LZXH.  Bd.  1.  Hoft.  4 
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das  vierfach  -  basische ,  Verbindungen,  welche  hinsichtHch  ihres 
so  nahe  liegenden  Bleioxydgehalts  (89,8  und  90,4  pC.  Pb)  zu 
diesem  Irrthum  veranlassen  konnten.  Der  Grund,  welchen 
Peiigot  gegen  die  Existenz  dieses  Salzes  angeHihrt  hat,  ist 
defshalb  nicht  richtig,  weil,  wie  vielfache  Versuche  gezeigt 
haben,  die  längere  Zeit  hindurch  mit  kochendem  Wasser  be- 
handelten Lösungen  dieser  basischeren  Salze  überhaupt  eine 
derartige  Zersetzung  erleiden ,  dafs  auch  jene  weniger  Basis 
enthaltenden  Verbindungen  entstehen. 

Dieses  Salz  bildet  sich  immer,  wenn  man  die  Lösung  des 
orangerothen  Salzes  einige  Stunden  lang  über  Blei  sieden  läfst. 
Nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  setzen  sich  an  die  Wandung 
des  Gefafses  die  einzelnen  kleinen  Krystallnadeln  meist  zu  con- 
centrischen,  halbkugelförmigen  Gruppen  zusammen.  Besonders 
merkwürdig  ist  seine  Farbenverschiedenheit;  denn  ein  Mal  wird 
es  von  lebhaft  feuerrother ,  dann  wieder  von  grüner  Farbe  und 
hohem  Glänze,  oder  aber  bei  verschiedenen  Darstellungen  in 
allen  Uebergängen  zwischen  diesen  erhalten.  Auf  der  Rück- 
seite, mit  welcher  die  rotbgelben  Varietäten  an  der  GePafswand 
festgesessen  haben,  zeigt  das  Salz  einen  helleren  und  dichteren 
Kern  von  einem  lockeren,  ähnlich  etwa  dem  Natrolith,  umge-^ 
ben,  wahrend  bei  der  grünen  Varietät  die  einzelnen  etwas 
gröfseren  Krystalle  weniger  gedrängt  um  gemeinschaftlichen 
Mittelpunkt  gnippirt  Hegen.  Wenn  man  aus  der  umgebenden, 
meist  krystatlinisch  *  körnig  abgesonderten  Mbssc  gleicher  Zu- 
sammensetzung das  Salz  herausnimmt  und  jede  einzelne  Gruppe 
mit  der  Spritzflascbe  abspült  und  rasch  trocknet,  so  kann  man 
dasselbe  leicht  ganz  rein  erhalten.  Mit  der  Zeit  erbalten  na- 
mentlich  die  röthlichen  Arten  dnen  ms^ten  Schein,  die  kleinen 
Krystollgroppen  fallen  bei  der  Berührung  leicht  auseinander  mid 
haben  überhaupt  das  Ansehen  eines  verwitterten  Salzes.  Die 
hinlängliche  Uebereinstimmting  der  Analysen  des  sehr  glänzenden 
grünen  Salzes  mit  denen  der  übrigen  setzt  es  aufser  Zweifel, 


»alptitenmtnit  BUoxfdt  auf  Bin  enidtkndm  Sähe,   M 


dafs  dieses  Salz  wasserfrei  ki'yaUilKsirL     Dte  Bsg^bnift  der 
Analyse  war  : 

i)  4,3069  Grm.  gaben  0,1966  N  +  li;  0,04      ^;  3,8544  P'b 


2J4,5i84  „  , 

3)  4,936  ,  „ 

43  5,2257  ,  , 

53  2,931  „  , 

6)2,6971  ,  , 

In  100  Tbeilen 


0,2025  N  +  Ö;  0,0254  ft;  4,0367  ft 
0,2204  N  +  tt;  0,039  Ä;  4,4213  ^b 
0,2187  N  +  tl;  0,0184  Ö;  4,6808  I«b 
0,1184  N  +  ft;  0,014  Ä;  2,6198  Pb 
0,116    N  +  «;  0,0147  Ö;  2,4*02  I«b. 


Stidcstoff 
Saoerstoff 
Bleioxyd 
Wasser 


g«faiideii 
Ziecelrothe«  Salz 

I.           If.  in. 

3,634      3,920  3,675 

5,985      6,179  5,962 

89,453    89,339  89,573 

0,928      0,562  0,790 


bertchnet 

3,76'*~N  "^175,06 

6,44       0,      300,00 

89,80       P'b«  4183,9» 


100,000  100,000  100,000    100,00 

4658,98. 

gefunden 

Stickstoff 

(Srün,  matt           Gr&n,  sehr 
IV.                      V. 

3,832             3,562 

gISniend 
VI. 

3,756 

Sauersloff 

6,243             6,578 

6,335 

Bldoxyd 

89,573           89,383 

89,364 

Wasser 

0,352            0,477 

0,545 

100,000         100,000        100,000. 

Diejenigen  der  vorhergehenden  Analysen ,  welche  in  Folge 
der  Gegenwart  von  Wasser,  das  zwar  nicht  dem  Salz  angehört, 
aber  natürlich  doch  in  Rechnung  gebracht  werden  mufste ,  von 
der  Berechnung  mehr  oder  weniger  abweichen,  wurden  zu  einer 
Zeit  ausgeführt,  wo  bei  der  noch  geringen  Bekanntschaft  mit 
der  Methode  der  Analyse  keine  genaueren  Resultate  erwartet 
werden  konnten. 


5^  bromeis y  über  die  durch  Einwirkung  des 

7)    Vierfach  -  basisches  salpetrigsaures  Bleioxyd. 

Dieses  durch  die  äufserste  Einwirkung  des  salpetersauren 
Bleioxyds  auf  Blei,  und  zwar  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  sich 
bildende  Salz  ist,  wie  in  dem  Vorhergebenden  erwähnt  wurde, 
wahrscheinlich  schon  von  Chevreul  dargestellt  worden ;  Ber- 
zelius  giebt  als  Merkmale  desselben  diejenigen  an,  welche  zu 
dem  unter  der  vorhergehenden  Nummer  erwähnten  ziegeifar- 
bigen  passen.  Peligot,  welcher  auch  die  Zusammensetzung 
dieses  Salzes  feststellte,  hat  es  von  schwach  rosenrother,  Che- 
vreul fleischfarben,  ich  aufser  diesen  von  hell  grün -brauner 
Farbe  erhalten.  Die  einzelnen  dünnen  Prismen  lagern  sich,  wie 
bei  dem  vorigen  grünen  Salz,  concentrisch  um  gemeinsamen 
Hittelpunkt,  haben  einen  starken  Seidenglanz,  ein  verhältnifs- 
mäfsig  geringes  specifisches  Gewicht  und  eine  auOfallende  Be- 
ständigkeit, denn  das  Salz  entläfst  sein  Wasser  erst  weit  über 
1500  C. 

Die  Resultate  der  Analyse  sind  folgende  : 
13  2,0535  Grm.  gaben  0,104    N  +  Ö;   0,048  Ö;   1,8557  Pb; 
2)  1,9745    „         „      0,0985  N  +  Ö;  0,044  fi;   1,7852  Pb. 

In  100  Theilen  : 

gefunden 


'^l!^ 

'  ~^ 

1 

gerechnet 

Stickstoff 

2,727 

2,760 

2^ 

"^pT  '  175,06 

Sauerstoff 

4,568 

4,599 

4,87 

0,      300,00 

Bleioxyd 

90,368 

90,413 

90,47 

Pb«  5578,56 

Wasser 

2,337 

2,228 

1,82 

S       112,48 

100,000  100,000    100,00  6166,10. 

In  dem  Vorhergehenden  wurden  die  Salze  in  der  Reihen- 
folge abgehandelt,  wie  diese  durch  deren  möghche  Bildungs- 
weise von  selbst  vorgeschrieben  ist.  Es  scheinen  nämlich  hier 
zwei  Zersetzungen  neben  einander  Statt  zu  finden,  von  denen 
die  eine  die  Bildung  der  beiden  untersalpetersauren  Salze,  sowie 
die  der  beiden  Doppelverbindungen,  die  andere  die  Entstehung 
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der  drei  übrigen  salpetrigsauren  Salze  veranlarst«  Diese  Auf-* 
Fassung  erleichtert  die  sonst  so  schwierige  Erklärung  der  Bil- 
dung dieser  sämmtlichen  Verbindungen.    Denn  : 

Erste  Zersetzungsreihe. 

1)  Pb  fJ  i 

Pb       [  Pb,  ?f  +  A 

fi  /  Sauerttoffrerfa. 

derBagja  rar 
Siur« 

2)  4  Pb  W  )    I^b,  C¥f  +¥)  +  «,  /       ^'"'«"         „         «    • 
-'  f    .      ...  ■'  >    zusammen    7    :    9 

6  Pb      >  Pb,  «  )  krystallisirt 

3  6       )  S 

3)  Pb,  (¥if  +  ST)  +  «,  j  I*b,  N,  +  ft,  .    .    .    7    :  ,8 

Pb  j  Pb 

4)  Pb,  ff;  +  Ö,  I  Pb,  (S  +  ff;  +  ft,    .    .    .    7    :    7. 

Pb  j        Pb 

Man  murste  also  bei  den  Formeln  3)  and  4)  annehmen,  dafs 
jedesmal  auf  Kosten  der  Säure  in  2}  und  3)  ein  Atom  Blei  mit 
einem  Atom  Sauerstoff  verbunden ,  welches  PbO  seinerseits  ent- 
weder mit  einem  andern  Antheil  ii^end  welcher  Verbindung  ein 
unlösliches,  sehr  basisches,  weifses  Salz  gebildet  habe,  das  sich 
auf  dem  Biei  in  Pulverform  absetzte  (^gemengt  mit  kohlensaurem 
Blei),  oder,  wie  wir  aus  der  zweiten  parallel  mit  fortschreitenden 
Zersetzungsreihe  wohl  schliefsen  dürfen,  zur  Bildung  basischer 
salpetrigsaurer  Verbindungen  verwendet  wurde. 

Zweite  Zersetzungsreihe. 

5)  Pb,  ¥f  +  ft  )  Pi),  St  +  ft 
Pb  i       Pb 

6)  Pb,  s  +  Ä    Pb,  n 

Pb  I  A 

7)  Pb,  n 

Pb  l  Pb«  8  +  Ä 


H  Bromeis,  über  (Ue  dmreh  Eiwmirkmg  des 

Wie  weit  dieise  Anscbaunngsweise  über  idie  Bildmitg  uoserer 
Sjil^e  von  der  Wahrheit  entfernt  liegt»  mufsi  oetürlich  dem  Ur-< 
theil  des  Einzelnen  überla/s&en  bleiben.  Uebr^ens  scheint  sie 
zugleich  zu  erklären,  warum  ungeachtet  der  zahlreichsten  Prü- 
fungen auf  eine  Entwickelung  von  Stickoxyd  dasselbe  nur  in 
den  wenigsten  Fällen  nachgewiesen  werden  konnte  (wahrschein- 
liqh  eben  nqr  dann,  so  lange  das  Pb  N  das  Ende  seiner  Zer- 
Setzung  noch  nicht  erreicht  hatte),  und  warum  bei  der  Darstellung 
jener  Salze  überhaupt  fast  niemals  eine  Verbindung  allein  er- 
halten wurde* 

Dürfen  die  oben  \angerührten  Verbindungen ,  nämlich  : 
Pb,  (S  +  K)  +  II«  und  Pb,  cS  +  ^)  +  H,  als  Pb*  Sf 
+  Pbs  ¥f  +  ft,  und  Pb,  ^  +  PK  S  +  H,  betrachtet  werden, 
so  liegt  also  in  denselben  das  dem  vierfaeh-basischen  salpetrig- 
sauren Salze  analoge  Pb*  ^  +  jiq.  eingeschlossen,  dessen  Dar- 
stellung, sowie  die  der  noch  fehlenden  Mittelglieder,  durch  Ein- 
wirkung des  Pb  '^  auf  Blei  nicht  bewirkt  werden  konnte.  Viel 
wßhrscheinlicher  ist  die  Gewinnung  diespr  Salze  durch  ver- 
schiedenartige Zersetzung  des  Gegebenen,  wie  denn  aucbBerze- 
lius  angiebt,  dafs  aus  dem  zuerst  entstehenden  Salz  (Pb,  N  +  fi) 
sich  mittelst  Schwefelsäure  ein  anderes  von  der  Zusammen- 
setzung Pb  U  +  Pb  N^  +  ä)  erhalten  lasse,  welches  also  dem 
Pb  Sf  +  aq.  gleich  seyn  würde*  Chevreul  und  Peligot 
lehrten  aus  dem  Pb*  ^  +  ^  vermittelst  Kohlensäure  das  neu- 
trale salpetrigsaure  Bleioxyd  gewinnen,  von  welchem  mir  eine 
Analyse  nicht  bekannt  geworden  ist.  Nach  einer  kürzlichen 
Hittheilung  von  M.Nicki  es  *")  über  den  Isomorphismus  dieses 
Salzes  mit  dem  Pb  W  mufs  seine  Zusammensetzung  =  Pb  ^  +  tl 
seyn. 


^  *)  Annaaire  de  Chim.  pur  Milion  et  Reiset  1B40,  pag.  105. 
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E$  ßiqd  demnach  von  den  einbcben  Verbindangen  des  BM-* 
oxyds  mit  salpetriger  Säure  und  Untersalpetersäure  ))is  jeUt  ab 
bekannt  anzusehen  : 

Salpetrigsaure  Salze  Untersalpeteniaure  Salze 

1)  Pb   S'  +  H  ?  1)  Pb  3S  +  ft 

2)  Pba  S  +  Ü  2)  Pb,  'S  +  fi 

3)  Pb»  S  3)  Pb,  N  +  S, 

4)  Pb4  S  +  h  ?  4)  Pb4  »  +  fi. 


ücber  die  Verbindungen   des  Quecksilberoxyduls 

mit  Salpetersaure; 

von  M*  C.  Marignac. 

(Gelesen  vor  der  Societe  de  Phys.  et  d'Histoire  natar.  de  Gen^ve). 


Verschiedene  Chemiker  haben  sich  mit  der  Untersuchung 
der  salpetersauren  Quecksilberoxydulsalze  beschäftigt,  aber  trotz- 
dem ist  ihre  Beschreibung  noch  so  unvollständig,  dars  man  nach 
der  Darstdlung  eines  derselben  nicht  immer  mit  Bestimnlheit 
erkennen  kann,  welche  Verbindung  man  erhalten  habe. 

Diese  Unsicherheit  rührt  grofsentheils  von  der  geringen 
Sorgfalt  her,  welche  die  meisten  Chemiker  auf  die  genaue  und 
vollständige  Beschreibung  der  KrystaSform  derjenigen  Verbin- 
dungen, deren  Zusammensetzung  sie  bestinunt  haben,  verwenden. 
Diese  Beschreibung  bietet  indessen  ein  doppeltes  Interesse  dar, 
denn  sie  liefert  das  sicherste  und  einfachste  Mittel,  um  schnell 
die  Identität  eines  Körpers  mit  einem  schon  beschriebenen  Salze 
erkennen  zu  lassen  und  aufserdem  Ufst  es  sidk  kaum  bezwei- 
feln, dafs  die  Vergleicbong  der  KrystalMormen,  wran  man  eine 


56  MarignaCy  über  die  Verbindungen 

sehr  grofse  Zahl  derselben  kennt,  zu  merkwürdigen  Gesetzen 
führen  wird. 

Die  ausgedehntesten  Abhandlungen,  welche  wir  über  die 
Verbindungen  des  Quecksilberoxyduls  mit  Salpetersäure  besitzen^ 
rühren  von  Mitscherlich  *)  und  J.  Lefort  **)  her.  In 
der  ersten  sind  drei  krystallisirte  Salze  beschrieben,  deren  Form 
jedoch  nur  als  Prismen  bezeichnet;  die  zweite  giebt  wohl  die 
Grundform  Tür  die  drei  Salze  an,  aber  diese  Angabe  allein  ge- 
nügt nicht  immer,  um  die  Identität  der  Form  nachweisen  zu 
können;  aufserdem  halte  ich  eine  derselben  für  irrthümlich. 

Diese  Unsicherheit  über  die  Krystallform  ist  nicht  die  ein- 
zige Ursache,  welche  mich  bewog,  diese  Notiz  zu  publiciren; 
in  der  That,  vergleicht  man  die  mit  den  verschiedenen  Salzen 
angestellten  Analysen,  so  findet  man  so  grofse  Abweichungen, 
dafs  es  unmöglich  erscheint,  durch  sie  die  wahren  Formeln  fest- 
zustellen. Begnügen  wir  uns  z.B.  mit  den  Resultaten  der  bei- 
den oben  erwähnten  Chemiker,  so  finden  wir,  dafs  Mitscher- 
lich nur  zwei  verschieden  zusammengesetzte  salpetersaure  Salze 
annimmt,  welchen  er  die  Formeln  : 

Hga  0,      NO5  +  2  HO, 
3  Hg2  0,  2  NO5  +  3  HO 
zuschreibt;  das  letzte  Salz  soll  dimorph  seyn.   Lefort  dagegen 
nimmt  die  Existenz  dreier  durch  Form  und  Zusammensetzung 
verschiedener  Salze  an,  welchen  er  die  wenig  wahrscheinlichen 
Formeln  : 

2  fHga  0,      NO5)  +  V  HO 

3  Hga  0,  2  NO5    +4   HO 


giebt. 


2    Hg,  0,      NO5    +  2  HO 


*)  Po  gg.  Annal.  Bd.  DC,  S.  387. 
**3  Joura.  de  Pharm*  et  de  Chim.  T«  VIII,  p.  5. 
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Diese  beiden  Chemiker  stimmen  daher  in  kemem  Puncte 
überein. 

Ich  werde  nun  die  verschiedenen  Salze,  welche  ich  er- 
halten konnte,  beschreiben  und  nachdem  ich  ihre  Zusammen- 
setzung nach  meinen  Analysen  festgestellt  habe,  will  ich  ver- 
suchen, die  Uebereinstimmung  derselben  mit  den  von  Mit- 
scher lieh  und  Lefort  beschriebenen  Salzen  darzuthun. 

Das  einfachste  Mittel,  die  Reihe  der  Verbindungen  des 
Quecksilberoxyduls  mit  Salpetersäure  möglichst  vollständig  zu 
erhalten,  besteht,  wie  mir  scheint,  darin,  Salpetersäure,  die 
mit  ihrem  zwei-  oder  dreifachen  Volum  Wasser  verdünnt  ist, 
auf  einen  Ueberschufs  von  metallischem  Quecksilber  einwirken 
zu  lassen.  Die  anfangs  lebhafte  Einwirkung  verlangsamt  sich 
allmählig  und  wenn  man  alsdann  die  noch  warme  und  stark 
saure  Lösung  abgiefst,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  ziemlich 
grofse  prismatische  Krystalle  ab.  Zur  Untersuchung  und  Analyse 

« 

wählt  man  davon  die  am  besten  ausgebildeten  und  erwärmt  die 
übrigen  mit  der  Mutterlauge  und  überschüssigem  Quecksilber. 
Nach  Verlauf  einiger  Zeit  giefst  man  wiederum  die  Flüssigkeit 
ab,  welche  beim  Erkalten  von  Neuem  Krystalle  abscheidet.  Man 
wiederholt  diese  Operation,  bis  man  sieht,  dafs  die  sich  bil- 
denden Krystalle  immer  dieselben  bleiben.  Ich  habe  diese  Reihe 
von  Krystallisationen  mehrmals  wiederholt  und  dabei  niemals 
mehr  als  drei  verschiedene  Krystallformen  erhalten;  häufig  ge- 
langt man  indessen  von  der  ersten  Form  sogleich  zur  dritten,  so 
dafs  die  Krystalle  der  zweiten  Art  am  schwierigsten  zu  erhalten 
sind,  vielleicht  dafs  ihre  Bildung  von  dem  Concentrationsgrad 
der  Flüssigkeit  abhängig  ist.  Dieselben  schienen  sich  im  Allge- 
meinen am  besten  in  ziemlich  concentrirten  Lösungen  zu  bilden. 
Zur  sicheren  Bestimmung  der  Zusammensetzung  dieser  Salze 
ist  es  nothwendig,  das  Wasser  und  die  Salpetersäure,  oder  was 
dasselbe  ist ,  den  Stickstoff  direct  zu  bestimmen.  In  der  Thal 
bilden  diese  beiden  Bestandtheile  einen  nu)*  sehr  kleinen  Tbeil 
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des  ganzen  Gewichts  des  Salses  und  wenn  man  einen  derselben 
aus  dem  Verluste  bestimmt,  so  kann  der  Fehler  der  Analyse, 
welcher  sich  seiner  ganzen  Gröfse  nach  auf  dieses  Element 
wirft,  einen  beträditlichen  Thetl  vom  Gewicht  desselben  aus« 
machen  und  hierdurch  einen  Irrthnm  in  der  Formel  verursachen. 

Die  fiestimmung  der  Salpetersäure'  geschieht  mit  grofser 
Genauigkeit  durch  Messung  des  Stiokstoffgases,  wie  bei  den 
organischen  Analysen,  nur  bedarf  man  dazu  kein  Kupferoxyd, 
sondern  blofs  metallisches  Kupfer  im  Verbrennungsrohr.  Man 
kann  hierbei  genau  die  Dumas'sche  Methode  befolgen,  ge- 
w<)hnlidi  habe  ich  mich  aber  eines  einfacheren  Verfahrens 
bedient,  welches  die  gleichzeitige  Bestiaunung  des  Wassers 
und  des  Stickstoffs  gestattete.  Das  zu  analysirende  Salz  wurde 
an  das  £nde  einer  Verbrennungsröhre  gebracht,  diese  hierauf 
mit  seiir  porösem  metallischem  Kupfer  angefüllt,  wcnranf  eine 
Uförmig  gebogene  Röhre  daran  befestigt  wurde,  welche  mit 
schwefelsaurehaltigem  Bimsstein  gefüllt  war;  eine  gekrüsEmita 
Röhre  führte  das  Gas  weiter  unter  eine  graduirte  Gk)cke,  die 
man  beliebig  erheben  oder  senken  konnte  und -welche  in  einen 
Cylinder  mit  Qaecksilber  tauchte;  es  ist  diefs  der  alte,  von 
Gay-Lussac  gebrauchte  Apparat*  Nach  Beendigung  des 
Versuchs  läfst  man  den  Apparat  voUständ^  erkalten  und  bei- 
stimmt die  Volomzunahme  der  in  der  Glocke  enthaltenen  Lafl, 
so  wie  die  Gewichtszunahme  der  Uförmigen  Röhre;  man  erhült 
Merdorch  den  Stickstoff-  und  Wassergehalt. 

Gegen  diese  Methode  iäfet  sich  Verschiedenes  einwenden; 
ich  habe  mich  indessen  überzeugt,  dafs  bei  emig^  Sorgfalt  man 
hinreichend  genaue  Resultate  erhält,  ki  der  That  sind  folgende 
Pehlerqttdien  vorhanden  : 

1}  Da  der  Apparat  zu  Anfimg  des  Versuchs  mit  Luft  ge- 
fiMk  ist,  so  mufs  ein  Thefl  des  Sauerstoßs  derselben  durch  das 
Kapfer  absorbirt  werden ,  sobald  man  die  Röhre  zum  Otthea 
erhitzt ,   wodurch   eme  Vei*mindening   des  Gasvolums  bewirkt 
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wird.  Man  kann  aber  leiclit  in  einer  etwas  engen  Röhre,  welche 
nach  dem  Fülien  nur  iO— 12  CC.  Luft  enthält,  mit  soviel 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  operiren,  dafsmanSO— 120CC. 
Stickstoff  erhalt  Die  in  der  Röhre  enthaltene  Luft  wird  zum 
Theil  beim  Erwärmen  ausgetrieben,  bevor  noch  das  Kupfer  sieb 
oxydiren  konnte,  so  dafs  der  hierdurch  entstehende  Fehler  nicht 
mehr  als  2  CC«  betragen  kann,  also  etwa  nur  2  pC.  vom  ganzen 
Stickstoffgehah;  und  da  dieser  in  den  Verbindungen  des  Queck^ 
silberoxyduls  mit  Salpetersäure  höchstens  5  pC.  ausmacht,  so 
kann  der  Fehler  nur  etwa  0,1  pC.  auf  100  Theile  des  Salzes 
betragen,  was  in  der  Formel  keine  Aenderung  verursachen 
kann.  Ich  glaube  aufserdem,  dafs  die  Natur  dieser  Salze  einen 
unvermeidlichen  Umstand  bedingt,  welcher  diesen  Fehler  mehr 
als  vollständig  aufhebt;  es  ist  diefs  die  .Bildung  dieser  Salze  in 
einer  sauren  Lösung,  wodurch  einige  Spuren  Yon  Säure  ein-^ 
geschlossen  bleiben  müssen. 

2}  Zur  Volumbestimmung  des  Stickstoffs  mufs  man  die 
Verbrennungsröhre  erkalten  lassen^  ohne  einen  trocknen  Gas- 
strom durchzttleiten ,  wodurch  zu  befürchten  ist,  dafs  ein  Theil 
dfö  Wassers  in  derselben  verbleibe.  Vorerst  hindert  Nichts, 
nachdem  man  das  Volum  des  Stickstoffs  gemessen  hat ,  die  Ver- 
brennungsröhre  von  Neuem  zu  erhitzen  und  ejnen  Strom  troekner 
Luft  durdizuleiten ,  welcher  das  Wasser  in  die  Uförmige  Röhre 
treiben  mag»  Ich  habe  diefs  in  meinen  ersten  Versuchen  gethan, 
mich  aber  bald  überzeugt,  dafs  diese  Vorsicht  unnöHiig  sey. 
Erhitzt  man  in  der  That  salpetersaures  Quecksilberoxydui  vor- 
sichtig, so  verliert  es  zuerst  sein  Wasser  mit  einem  Theil  der 
Säure  und  es  hinterbleibt  eine  gelbe,  wasserfreie  Verbindung 
(basisch  salpetersaures  oder  salpetrigsaures  Salz?},  welche  sich 
erst  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  und  hierbei  trocknes  Stick- 
gas liefert,  wodurch  der  anfangs  gebildete  Wasserdampf  voll- 
ständig weggeführt  wird.  Später  zersetzt  sich  das  Quecksilber- 
oxyd  und  der  Queckisilberdampf  erfüllt  die  Röhre  vollständig 
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und  trägt  somit  dazu  bei^  das  in  der  Röhre,  enthaltene  Gas  aus- 
zutreiben und  in  die  Uförmige  Röhre  zu  bringen. 

3)  Man  könnte  endlich  fürchten,  dafs  die  Quecksilber- 
dämpfe  bis  in  den  zur  Ansammlung  des  Wassers  bestimmten 
Apparat  geführt  würden.  Es  würde  diefs  in  der  That  der  Fall 
seyn,  wenn  der  StickstofiP  und  der  Wasserdampf  gleichzeitig 
mit  dem  Quecksilberdampf  entbunden  würden ;  wenn  man  aber 
Sorge  trägt,  nur  allmähh'g  zu  erhitzen,  dabei  aber  gleichzeitig 
den  ganzen  Theil  der  Röhre,  welcher  das  Salz  enthält,  so  kann 
man  mit  Leichtigkeit  die  Zersetzung  in  drei  Perioden  abtheilen; 
in  der  ersten  entweicht  Stickstoff  mit  Wasserdampf,  in  der 
zweiten  nur  trocknes  Stickgas^  in  der  dritten  endlich  destülirt 
das  Quecksilber  allein.  Da  der  Dampf  nicht  durch  einen  Gas- 
strom weiter  geführt  wird,  so  condensirt  er  sich  sehr  gut^  in 
dem  kleinen,  zwischen  dem  Stopfen  der  Verbrennungsröhre  und 
dem  metallischen  Kupfer  befindlichen  Raum.  Nur  in  seltenen 
Fällen  habe  ich  einen  geringen  Absatz^  einem  feinen  grauen  Staub 
ähnlich,  in  der  kleinen,  an  der  Uförmigen  Röhre  befindlichen, 
gebogenen  Glasröhre  bemerken  können,  welchen  ich,  da  er  nur  in 
dem  Theil  der  Röhrl3 ,  der  von  dem  Stopfen  eingeschlossen  war, 
sich  befand,  mit  dem  Bart  einer  Feder  leicht  wegnehmen  konnte. 

Diese  äufserst  einfache  Methode  der  Analyse  scheint  mir 
auch  sehr  genau.  Der  wahrscheinlichste  Fehler  liegt  nach  meinen 
Versuchen  in  einem  Ueberschufs  der  erhaltenen  Wassermenge, 
was  von  der  Schwierigkeit  herrührt,  jede  Spur  von  Feuchtigkeit 
in  dem  Verbrennungsrohr  und  besonders  in  dem  porösen  Kupfer 
zu  vermeiden.  Man  würde  dieses  ohne  Zweifel  vermeiden,  wenn 
man  durch  die  ganz  vorbereitete  Röhre  einen  Strom  trockner 
Luft  leitete,  bevor  man  die  Analyse  beginnt,  aber  hierdurch 
würde  der  Apparat  complicirter  werden.  Dieser  Fehler  kann 
aufserdem  nicht  bedeutend  seyn. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  und  des  Wassers  sind  zur 
vollständigen  Kenntnifs  der  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen 
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hinreichend;  ich  habe  indessen  auch  das  Quecksilberoxyd  zu 
bestimmen  gesucht.  Anfangs  versuchte  ich  dieReduction  sowohl 
durch  Zinnchlorür,  als  durch  unterphosphorige  Säure,  habe 
aber  wechselnde  und  immer  zu  geringe  Resultate  erhallen*  Das 
Verfahren,  bei  welchem  ich  stehen  blieb,  besteht  darin,  das 
Salz  blos  zu  erhitzen,  bis  es  vollständig  in  Quecksilberoxyd  ver- 
wandelt ist,  aus  dessen  Gewicht  sich  dasjenige-  des  Quecksilbers 
oder  des  QuecksJiberoxyduIs  bestimmen  läfst.  Nimmt  man  diese 
Operation  in  Tiegeln  oder  in  Schalen  vor,  so  erleidet  man  immer 
einen  Verlust,  weil  man  kein  Mittel  besitzt,  das  Ende  der  Ope- 
ration genau  zu  erkeryien;  man  erhält  indessen  sehr  genaue 
Resultate,  wenn  man  die  Operation  in  einer  Glasröhre  vornimmt, 
deren  eines,  in  eine  Spitze  ausgezogenes  und  gebogenes  Ende 
in  Wasser  taucht,  während  das  andere  mit  einem  Gasometer  in 
Verbindung  steht ,  mittelst  dessen  man  trockne  Luft  durch  die 
Röhre  leiten  kann.  Während  der  ganzen  Dauer  der  Erhitzung 
läfst  man  -^einen  sehr  schwachen  Luftstrom  durchstreichen,  wel- 
cher die  Wegführung  der  sauren  Dämpfe  begünstigt;  wenn  die 
Farbenänderung  der  Substanz  die  annähernd  vollständige  Zer- 
setzung derselben  anzeigt,  so  braucht  man  nur  von  Zeit  zu  Zeit 
den  Gasometer  zu  verschliefsen ,  um  an  der  in  Wasser  tau- 
chenden Spitze  zu  erkennen,  ob  noch  gasförmige  Producte  ent- 
weichen. Man  erreicht  so  leicht  die  vollständige  Zersetzung 
des  Salzes^  ohne  die  hierzu  nölhige  Temperatur  zu  übersteigen. 

Neutrales  scdpetersaures  Quecksilberoxydul 

Ich  nenne  neutrales  salpetersaures  Salz  mit  den  meisten 
Chemikern  dasjenige,  in  welchem  der  Sauerstoff  der  Säure  zu 
dem  der  Basis  in  dem  Verhältnifs  von  5  :  1  steht.  Lefort 
nennt  dasselbe  saures,  zweiatomiges  salpelersaures  Salz  (nitrate 
biatomique  acide};  es  ist  wahr,  dasselbe  besitzt  eine  saure  Re- 
action,  aber  wenn  man  dieser  Eigenschaft  Rechnung  tragen  wollte, 
so  müfste  man  die  Nomenclatur  fast  sämmtlicher  Salze  andern. 
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I.  1,652  Grm.  Substanz  0,009  Wasser;  Slickstoff  bei  i4<*  und 

0,731  M  80  CC.  =  0,09194  Grm. 
IL  1,105  Grm.  Substanz  0,906  Quecksilberoxyd. 
III.  2,920 


so    „          „         2,401 

9) 

berechnet 

gefunden 

Hg,  0     2600    79,39 
N               175      5,34 
0»             500    15,27 
HO 

78,95    79,18 
5,56       „ 

0,54       , 

3275  100,00. 

Der  Wassergehalt  ist  zu  gering,  um  ihn  für  wesentlich  zu 
halten.  Das  in  dem  leeren  Raum  getrocknete  Salz  ist  demnach 
neutrales  wasserfreies  salpetersaures  Salz.  Die  in  dem  krystal- 
lisirten  Salze  enthaltene  Wassermenge  wurde  wiederholt  durch 
Trocknen  im  leeren  Raum  bestimmt  und  dabei  6,97,  6,69,  und 
6,53  pC. ,  entsprechend  2  Äeq,  Wasser,  gefunden.  Es  ist 
nämlich  : 

Hga  0       2600    74,29 

NOs  675    19,28 

2  HO  225      6,43 

3500  100,00. 

Es  ist  diefs  genau  dieselbe  Formel,  zu  welcher  Mit  sc  her- 
lich gelangt  war.  Sie  weicht  aber  bedeutend  von  derjenigen 
Lefort's  ab;  in  der  That  nimmt  dieser  in  dem  krystallisirlen 
Salz  2  CHg2  0,  N  O5)  +  V  HO  und  in  dem  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Salz  2  (Hg,  0 ,  N  Os)  +  HO  an.  Es  ist 
auffallend,  dafs,  während  er  für  alle  anderen  Salze  die  Wasser- 
bestimmung detaillbt  anführt,  er  in  diesem  Falle  nur  den  beim 
Trocknen  über  Schwefelsäure  gefundenen  Wasserverlust  mit- 
theilt, dessen  Gewicht  wenig  von  dem  von  mir  erhaltenen  ab- 
weicht. In  seiner  Abhandlung  findet  man  keine  Angabe^^  worauf 
er  sich  bei  der  Annahme  von  Wasser  in  dem  getrockneten 
Salz  stützt« 
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Es  ist  noch  ein  anderer  Punct,  über  welchen  wir  ver- 
schiedener Ansicht  sind,  nämlich  die  Krystallform  dieses  Salzes. 
Lefort  beschreibt  dieselbe  in  der  That  als  stumpfes  Rhom- 
boeder.  Ich  habe  schon  oben  nachgewiesen,  dafs  die  Form  der 
Krystalle  für  eine  Anzahl  von  Flächen  wenig  von  der  eines 
Rhomboeders  abweicht.  Da  mir  indessen  bekannt  war,  dafs  die 
Krystallbestimmung  von  Lefort  durch  einen  geübten  Minera« 
logen,  Herrn  Des  Cloizeaux,  ausgeführt  worden  war,  so 
würde  ich  Zweifel  über  die  Identität  dieses  Salzes  und  des  mei- 
nigen  behalten  haben,  wenn  ich  nicht  durch  Hrn.  Des  Cloi- 
zeaux selbst  erfahren  hätte,  dafs  die  ihm  übergebenen  Kry- 
stalle nicht  gut  ausgebildet  und  sehr  unvollständig  waren ,  so 
dafs  er  nur  annähernde  Messungen  und  blofs  mit  einem  Theii 
der  Flächen  anstellen  konnte.  Er  hatte  die  Güte,  mir  seine 
Originalmessungen  mitzutheilen ,  aus  welchen  keine  wirkliche 
Verschiedenheit  zwischen  seinen  Krystallen  und  den  meinigen 
hervorgieng.  Ich  bin  hiernach  überzeugt,  dafs  wir  beide  die- 
selbe Verbindung  analysirt  traben. 

I  basisch  salpetersavres  QuecksHberoxydul 

Dieses  Salz  erscheint  am  häufigsten  in  der  Form  abgeplat- 
teter Nadeln,  zuweilen  indessen  in  ziemlich  guten,  aber  immer 
sehr  langen  und.  dünnen  Prismen.  Die  Krystalle  sind  vollkommen 
farblos,  glänzend  und  durchsichtig;  sie  verwittern  weder  an  der 
Luft,  noch  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure.  Sie  halten  sich 
längere  Zeil  im  Wasserbade  bei  100<>,  ohne  ihr  Aussehen  oder 
ihr  Gewicht  zu  verändern,  mit  der  Zeit  aber  werden  sie  gelb  , 
und  nehmen  an  Gewicht  ab. 

Ihre  Form  ist  ein  gerades,  rhombisches  Prisma  von  83® 
52%  das  durch  Abstumpfung  der  stumpfen  Kanten  sehr  abge- 
plattet erscheint.  Die  Krystalle  zeigen  immer  die  basische  End- 
fläche und  häufig  ohne  Modificationen,  Zuweilen  indessen  findet 
man   noch   einige  andere  Flächen,    die  im  Allgemeinen  wenig 
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• 

entwickelt  sind;  am  häufigsten  kommen  die  FUchen  n  auf  den 
spitzen  Winkeln  der  Basis  vor.  Figur  4  stellt  die  einfachste 
und  am  häufigsten  vorkommende  Form  dar,  welche  in  sämml- 
liehen  Krystallen  vorwiegt;  Figur  5  und  6  zeigen  die  Stellung 
verschiedener,  von  mir  beobachteter  Hodificationen : 


Berechnete  Winkel  *) 

Beobaditele  Wiokel 

MH 

=    S3? 

52' 

0" 

83» 

52' 

ML 

=  138 

4 

0 

138 

4 

NN 

=  121 

48 

0 

121 

40 

MN 

=  161 

2 

0 

160 

sa 

Pn 

=  136 

27 

50 

136 

22 

nn 

=  140 

51 

20 

140 

52 

nn  (aber  J) 

=  105 

59 

40 

105 

47 

Mn 

—  130 

38 

50 

130 

38 

Pr 

=  120 

7 

20 

» 

f> 

rr 

=  153 

10 

50 

153 

0 

Mr 

=  136 

50 

0 

» 

9» 

nr 

=  160 

34 

0 

160 

30 

LI 

=  114 

48 

10 

114 

40 

U 

=  130 

23 

40 

130 

20 

In 

=  142 

59 

50 

142 

55. 

Analyse:  Das  analysirte  Salz  war  pulverisirt  und  im  leeren 
Raum  getrocknet  worden,    wobei  es  nur  einige  Spuren   von 
hygroscopischer  Feuchtigkeit  verlor. 
I.  2,020  Grm.  Substanz  0,027  Wasser ;  Stickstoff  bei  iB«  und 

0,727  H  80  CC.  =  0,0908  Grm. 
IL  3,004  Grm.  Substanz  0,038  Wasser;  Stickstoff  bei  16®  und 
0,730  M  112  CC.  =  0,1281  Grm. 


*)  M  a  a  :    b  :  oo  c  r  =;     |  a  :  :2  b  f  c 

rf=a:2b:ooc  b  =  ooa:2b:c 


n  «  a  : 2b: 


c. 


$ 
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Ol.  9,313  Grm.  S(d)stanz  0,100  Wasser;  SUckstoff  feucbi  bei 

46«  und  0,739  M  345  CC.  =  0,3925  Grm. 
IV.  8,830  Grm.  Substaaz  7,563  Oae<jksilberoxyd, 


berechnet 

{^funden 

4H|r,  0 

1040Ö"  "  .8&5 

82^^"^ 

» 

3  N 

525         4,19 

4,49    4,27 

4,21 

3  0, 

1500       11,96 

»          » 

» 

HO 

112,5      0,90 

1,33    1,26 

1,07 

12537,5  100,00. 
Die  gefundenen  Resultate  slimmen  sehr  gut  mit  der  ange- 
>  nommenen  Formel  überein,  während  man  keine  andere  ein- 
j  fächere  Formel  aus  ihnen  ableiten  kann.  In  der  Absicht,  diese 
^  Formel  mit  Bestimmtheit  festzustellen,  habe  ich  in  der  Analyse 
j        Nro.  III.  eine  s^hr  bedeutende  Menge  von  Substanz  angewandt, 

wodurch  ich  genöthigt  war,   den  Stickstoff  über  Wasser  auf-- 

« 

^        zufangen. 

Die  Formel,  welche  diese  Zysammensetzung  ausdrückt,  ist 
.V        übrigens  weniger  complicirt,  als  sie  ini  ersten  Augenblicke  er- 
scheint; sie  läfst  sich  schreiben  3  (Hg,  0,  NOsj  +  (Hgi  0 
+  HO)  und  diese  Annahme  für  die  Zusammensetzung  giebt  ihr 
gröfsere  Wahrscheinlichkeit. 

Mitscherlich  scheint  dieses  Salz  nicht  erhalten  zuhaben, 
wenn  man  nicht  etwa  annehmen  will,  dafs  es  eines  der  von 
ihm  als  isomer  und  dimorph  betrachteten  sey,  welchen  er  die 
Formel  :  3  Hg^  0 ,  2  N  O5  +  3  HO  zuschreibt.  Der  von  ihm 
gefundene  Gehalt  an  Quecksilberoxydul  (82,83  pC.)  würde  mit 
dieser  Voraussetzung  ganz  gut  übereinstknmen,  aber  man  müfste. 
einen  sehr  bedeutenden  Fehler  in  der  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure annehmen,  denn  er  erhielt  im  Mittel  14,19  pC,  während 
meine  Formel  16,15  verlangt. 

Lefort  hat  offenbar  dieses  Salz  dargestellt;  es  ist  nämlich 
dasjenige,  welches  er  Nitrate  intermediaire  nennt;  die  von 
Hrn.  Des  Cloizeaux  angestellten  Messungen,  welche  er  mir 

5* 
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mitzutbeilen  die  Güte  hatte,  weisen  die  Identität  vollkommen 
nach.  Die  von  Leforl  angenommene  Formel :  SHgj  0,  2  NO5 
+  f  HO  weicht  von  der  meinigen  bedeutend  ab,  wenn  man 
aber  seine  analytischen  Resultate  zu  Rathe  zieht,  so  bemerkt 
man,  dars  dieselben^  was  das  Quecksilber  und  die  Salpeter- 
säure belriflft ,  besser  mit  meiner  Formel  als  der  seinigen  über- 
einstimmen.   Er  erhielt  in  der  That  im  Mittel  : 

Berechnet  nach  meiner  Formel    Nach  Lefort's 

Quecksilber  79,67  pC.  79,76  79,52 

Stickstoff       4,05    „  4,19  3,71 

Die  Wasserbestimmung  allein  weicht  bedeutend  ab;  denn 
Lefort  erhielt  2,55— 2,88  pC,  dasselbe  wurde  aber  nicht  direct 
bestimmt. 

I  basisch  salpetersanres  Quecksilberoxydul. 

Dieses  Salz  läfst  sich  am  leichtesten  darstellen,  denn  man 
erhält  es  immer,  wenn  man  die  Lösungen  oder  Mutterlaugen 
der  vorhergehenden  Salze  mit  überschüssigem  Quecksilber  einige 
Stunden  lang  kochen  läfst  und  in  dem  Haafse  das  Wasser  er^ 
setzt,  als  es  verdampft.  Beim  Erkalten  scheidet  es  sieb  in 
prismatischen,  zuweilen  sehr  voluminösen  Krystallen  aus;  ich 
hatte  welche  von  etwa  einem  Zoll  Länge.  Dasselbe  Salz  bildet 
sich  auch,  wenn  man  die  Krystalle  der  vorhergehenden  Salze 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  mit  ihrer  Mutter* 
lauge  und  metallischem  Quecksilber  stehen  läfst;  allmählig  ver- 
ändern die  Krystalle  ihre  Form  und  verwandeln  sich  in  grofse, 
harte  und  glänzende  Krystalle  des  Salzes,  welches  uns  gegen- 
wärtig beschäftigt. 

Dieses  Salz  ist,  wie  die  vorhergehenden,  vollkommen  farb- 
los; es  verändert  sich  durchaus  nicht,  weder  im  leeren  Raum, 
noch  im  Wasserbade  bei  100®,  wenn  es  nicht  etwa  sehr  lange 
Zeit  darin  bleibt« 
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-  Seine  Krystallform  gehört  zu  dem  System  des  schiefen, 
unsymmetrischen  Prismas  und  sie  zeigt  eine  grofse  Anzahl  von 
Flächen,  Es  zeigt  sich  keine  constant  vorherrschende  Form, 
indem  die  Entwickelung  der  verschiedenen  Flächen  sehr  vrech- 
selt,  so  dafs  es  häuOg  eines  langen  Stadiums  bedarf,  um  die 
Identität  der  bei  verschiedenen  Bereitungen  erhaltenen  Krystalle 
nachzuweisen.  Die  Figur  8  stellt  eine  Form  dar,  welche  bei 
vielen  Darstellungen  erhalten  wurde  und  bei  welcher  die  vor- 
zugsweise Ausbildung  des  Prismas  immer  in  derselben  Richtung 
stattfand,  was  mich  zur  Wahl  dieses  Prismas  bewog.  Die  Fig.  7 
stellt  die  meisten  der  von  mir  auf  einem  Krystall  vereinigt 
beobachteten  Flächen  dar. 

In  dem  Folgenden  sind  die  beobachteten  Winkel  mit  den 
durch  die  Rechnung  berichtigten  zusammengestellt.  Ich  habe 
die  verschiedenen,  gemeinschaftlichen  Zonen  angehörenden 
Winkel  durch  Klammern  verbunden;  die  Lage  der  Flächen  cor- 
respondirt  der  Figur  7. 


LM 
iLT 

'lr 

!LN 
MN 

PL 
?l 


146»  26 

103  29 

68  28 

44  11 

77  44 

135  56 

98  28 

126  20 


50" 
10 
40 
40 
50 
40 
0 
40 


146»  28' 

103  25 

68  34 

44  16 

77  48 

135  57 

98  30 

126  24 


Pn 

PN 

?v 

Pr 

PR 

Lm 

Lt 

Ln 


132» 

97 

56 

128 

104 

134 

103 

63 


13'  0" 
16  0 
53  10 
36  0 
48  40 
15  0 
15  30 
14  20 


132»  14' 

97  18 

56  56 

128  40 

104  48 

134  3 

103  18 

63  22 


L  =  oo  a  : 
R  =   Ja: 


b  :  oo  c 
b  !  oo  c 


♦)  M  =  a  :  b  :  oo  c 
N  =  a  :  —  b  :  oo  c 
T  =  a  :  oo  b  :  oo  c. 

Die  durch  die  kleinen  Buchslaben  I,  m,  t  etc.  bezeichneten  Flächen 
liegen  an  dem  Durchschnitt  der  Basig  P  mit  den  entsprechenden 
Prismenflfichen  L,  M,  Tj  die  sie  begleitende  Zahl  bezeichnet  die 
Länge  der  jeder  dieser  Flächen  entsprechenden  vertikalen  Axe;  die 
griechischen  Buchstaben  beziehen  sich  auf  die  Flüchen,  welche  die 
vertikale  Axe  in  ihrer  unteren  Verlängerung  schneiden. 
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* 


Winkel 


berechnet 


beobachtet 


Winkel 


berechnet 

beobachtet 

99» 

18'  0" 

99» 

35' 

137 

59  50 

138 

0 

93 

36  30 

93 

35 

45 

24  50 

» 

n 

119 

33  0 

» 

» 

87 

36  30 

87 

31 

101 

23  0 

101 

22 

135 

56  30 

1^6 

2 

112 

35  20 

112 

35 

120 

48  40 

121 

3 

144 

14  40 

145 

7 

126 

1  0 

125 

55 

93 

44  20 

93 

38 

91 

58  30 

91 

52 

91 

4  0 

91 

0 

135 

44  40 

136 

0 

118 

44  40 

118 

45 

97 

34  40 

97 

38 

106 

0  50 

106 

0 

64 

50  30 

64 

45 

132 

44  50 

ff 

9 

53 

14  0 

53 

17 

125 

22  30 

125 

35 

54 

52  20 

55 

30 

85 

48  30 

86 

7 

111 

11  0 

111 

28 

Pm 

Ipm 

Pf^i 
Pt 

Pt* 

)Pl» 
PT 

[Pt* 
Pr 
Pri 
,NX 
Nr 
Nj«i 
Nt 
JNI 
Nri 

Mt 

Ml 

MI 


134»  1'  20" 

107  51  30 

72  8  30 
45  58  40 

146  59  10 

133  52  10 

127  33      0 
HO  58  30 

79  0      0 

52  19  30 

27  24  50 

132  22  30 

108  29  40 

73  53  10 
112  11  20 

64  46  10 

96  43  50 

117  43  10 

73  9      0 

128  19  20 
62  36  10 

109  52      0 
140  45  50 


133»  52' 

Lt» 

107  49 

[Lfi 

71  56 

Lt 

45  58 

(Lr 

147   3 

Lfii 

134  (etwa) 

hti 

127  (etwa) 

Tv 

111   2 

Tm 

79  Celwa) 

Tl 

52  26 

VTfi 

27  22 

ITr 

132  12 

)Tn 

108  34 

in 

74  30 

MTi 

112   9 

Mn 

64  52 

)Rt» 

96  46 

JRA 

117  22 

RtJ 

73   0 

Rm 

128  19 

nrl 

62  44 

f           M 

141   0 

ti^ 

n\X 

mir* 

Analyse,    Sie  wurde,  wie  bei  dem   vorhergehenden  Salz, 

mit  dem   gepulverten   und   im  leeren  Raum  getrockneten  Salz, 

wobei  keine  merkliche  Gewichtsverminderung  eintrat,  ausgeführt. 

I.  2,406  Grm.  Substanz  0,042  Wasser;  Stickstoff  bei  Ü^  und 

0,730  M  73  CC.  =  0,0838  Grm. 
II  3,635  Grm.  Substanz  0,062  Wasser;  Stickstoff  bei  16<>  und 

0,730  M  HO  CC.  =  0,1259  Grm. 
HI.  Stickstoffbestimmung  nach  der  Dumas'schen  Methode. 
4,807  Grm.   Substanz;    feuchter   Stickstoff  bei    ii^   und 
0,746  M  141  CC.  =  0,1635  Grm. 
IV.  6,490  Grm.  Substanz  5,739  Quecksilberoxyd. 


k 
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berechnet 

• 

gefnoden 

5Hg.  0 

laOOO"  85^ 

Ss^"*^' 

3  N 

625      3,44 

3,48    3,46    3,42 

3  0, 

1500      9.84 

»         »         » 

2  HO 

225      1,48 

1,74    l,7d       „ 

15250  100,00. 

Die  Uebereinstimmung  der  Analyse   mit   der  Berecbnung^ 
besonders  was  die   mehrmals   wiederholte  StickstofTbestimmung' 
betriflEI; ,   läfst   über   diese  Formel  keinen  Zweifel  2u ,   und  wie  . 
man  sieht,  steht  diese  mit  der  vorhergehenden  in  naher  Bezie^ 
hung;  man  kann  sie  nämlich  schreiben  : 

3  (Hg,  0,  NO5)  +  2  (Hg,  0,  HO). 

Dieses  Salz  enthält  demnach  nur  1  Aeq.  Quecksilberoxydul- 
bydrat  mehr,  als  das  vorhergehende. 

Dieses  Salz  entsteht  so  leicht,  dafs  es  mir  unmöglich  scheint, 
dasselbe  sey  nicht  das  von  Mitscherlich  erhaltene,  und  ana- 
lisirte  Salz;  indessen  besteht  zwischen  seiner  Analyse  und  der 
meinigen  ein  mir  unerklärlicher  Unterschied. 

Auch  Lefort  hat  dieses  Salz  erhalten,  welches  er  zwei- 
atomiges, neutrales  salpetersaures  Salz  nennt  (nitrate  btatomique 
neutre}  und  dem  er  eine  von  der  meinigen  ganz  verschiedene 
Formel  giebt,  nämlich  :  2  Hg,  0,  NO5  +  2  HO.  Indessen 
findet  man,  dafs  auch  bei  diesem  Salz  die  Bestimmungen  des 
StickstolTs  und  des  Quecksilbers  besser  mit  der  von  mir  vor- 
geschlagenen Formel,  als  mit  seiner  übereinstimmen.  Er  fand 
nämlich  im  Mittel  : 

Quecksilber  81,91  pC.    Beide  Formeln  verlangen  81,97  pC. 
Stickstoff        3,30    ^      Meine  Formel    verlangt  3,44,    seine 

2,87  pC. 

Was  den  Wassergebalt  betrifft,  so  geben  seine  Analysen 
einen  beträchtlichen  Ueberschufs,  da  aber  dieser  nicht  direct 
bestimmt  wurde  und  weil  die  einer  grofsen  Genauigkeit  fähige 
Bestimmung  des  Stickstoffs  sehr  gut  mit  der  aus  meinen  Analysen 
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hergeleiteten  Formel  übereinstimmt,  so  glaube  ich  dieselbe  mit 
Sicherheit  annehmen  za  können. 


Zweibasüfches  salpeiersaures  Quecksilberoxydul. 

Die  drei  vorhergehenden  Salze,  welche  eine  regelmäfsige 
Reihe  bilden,  machten  die  Existenz  eines  zweibasisch  salpeter- 
sauren Quecksilberoxyduls  fHgj  0,  TiO^)  +  (Hgi  0,  H03 
wahrscheinlich,  welches  dieselbe  vervollständigen  würde.  Es 
war  mir  unmöglich,  dieses  Salz,  selbst  durch  ein  mehrtägiges 
Kochen  mit  überschüssigem  Quecksilber,  darzustellen.  Da  ich 
glaubte,  dafs  vielleicht  die  Uniöslichkeit  desselben  seine  Bildung 
verhindere,  so  mufste  ich  es  unter  den  durch  Zersetzung  der 
löslichen  Salze  mit  überschüssigem  Wasser  entstehenden  Pro- 
ducten  suchen  und  es  scheint  in  der  Tbat  darin  vorzukommen. 

Das  neutrale  salpetersaure  Salz  löst  sich  in  Wasser  mit 
Hülfe  einer  gelinden  Wärme  leicht  auf;  setzt  man  ein  wenig 
Wasser  hinzu,  doch  so ,  dafs  die  Flüssigkeit  sich  nicht  trübt, 
so  bildet  sich  allmählig  ein  farbloser  krystallinischer  Niederschlag, 
welcher  das  §  basisch  salpetersaure  Salz  zu  seyn  schien.  Giefst 
man  dagegen  sogleich  eine  gröfsere  Menge  Wasser  hinzu,  so 
trübt  sich  die  Lösung  und  scheidet  einen  leichten,  rein  schwe- 
felgelben Niederschlag  ab,  der  von  kaltem  Wasser  durchaus 
nicht  verändert  zu  werden  scheint.  Erst  durch  aufserst  lange 
forlgesetztes  Waschen  ändert  er  seine  Farbe,  welche  in  grau 
übergeht,  was  eine  weiter  gehende  Zersetzung  und  Abschei- 
dung von  Quecksilber  anzeigt. 

Ich  habe  dieses  Salz  dargestellt,  dasselbe  mehrmals  durch 
Absitzen  gewaschen ,  darauf  auf  dem  Filter  gesammelt ,  worauf 
es  während  2  oder  3  Stunden  ausgewaschen  wurde;  endlich 
trocknete  ich  es  bei  einer  Temperatur  von  40— 50^  Es  hatte 
seine  reingelbe  Farbe  beibehalten  und  wurde  der  Analyse  unter- 
worfen. 
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L  3,200  Grm.  Substanz  0,066  Wasser;  Stickstoff  bei  l?«"  und 

0,733  M  85  CG.  =  0,0970  Grm. 
IL  4,434  Grm.  Substanz  3,995  Quecksilberoxyd. 


berechnet 

gefonden 

2Hg,  0 

5200       86,85 

86,76 

N 

175         2,92 

3,03 

O5 

500         8,35 

» 

HO 

112,5      1,88 

2,06 

5987,5  100,00. 

Es  ergiebt  sich  hieraus^  dafs  die  erste  Einwirkung  des 
Wassers  dahin  geht,  einen  Theil  der  Säure  aus  dem  Salpeter- 
säuren Quecksilberoxydul  wegzunehmen  und  es  in  ein  zweiba- 
sisches Salz  zu  verwandeln,  auf  welche^  das  kalte  Wasser  eine 
nur  äufserst  langsam  zersetzende  Wirkung  ausübt.  Nicht  so 
verhält  es  sich  mit  warmem  Wasser,  denn  kocht  man  das  gelbe 
Salz  mit  Wasser,  so  wird  es  sogleich  schwarz. 

Mitscherlich  und  Lefort  haben  dieses  basische  Saks 
nicht  analysirt,  weil  die  Abwesenheit  von  Krystaliisation  und  die 
fortwährende  Zersetzung,  welche  es  durch  Wasser  erleidet, 
die  Ansicht  einer  bestimmten  Verbindung  nicht  zuzulassen  schie- 
nen. Es  ist  diefs  vollkommen  wahr,  wenn  man  versucht,  das 
Salz  mit  warmem  Wasser  auszuwaschen,  in  der  Kälte  hält  es 
sich  aber  lange  genüge  um  es  als  bestimmte  Verbindung  be- 
trachten zu  können. 

Uebrigens  bestätigt  meine  Analyse  nur  die  Zusammen- 
setzung, welche  diesem  gelben  Salz  von  R.  Kane  ^)  zuge- 
schrieben wurde;  die  Analysen  dieses  Chemikers  liefsen  indessen 
etwas  zu  wünschen  übrig,  weil  er  sich  blofs  mit  der  Bestim- 
mung des  Quecksilbers  begnügt  halte. 


*)  Ann.  de  Chira.  et  de  Pbys.  T.  LXXII,  p.  254. 


I  .  I  I  I. 
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Beiträge  zur  Geschichte  der ^ Quecksilbersalze; 

von  C.  Gerhardt. 


Die  Geschichte  der  Verbindungen  des  Quecksilberoxyduls 
mit  Salpetersäure  zeigt,  trotz  der  gut  ausgebildeten  Form  dieser 
Salze,  eine  gewisse  Unordnung.  Es  rührt  diers  daher,  weil  die 
schon  an  und  für  sich  schwierige  Bestimmung  des  Quecksilbers, 
besonders  in  den  salpetersauren  Salzen,  durch  die  Gegenwart 
von  Wasser  in  diesen  Salzen  noch  erschwert  wird.  Die  Che- 
miker, welche  sich  mit  der  Analyse  dieser  Salze  beschäftigten, 
haben  das  Wasser  nur  aus  dem  Verlust  bestimmt,  und  da  der 
Wassergehalt  in  diesen  basischen  Salzen  nur  einen  sehr  geringen 
Theil  von  dem  ganzen  Gewicht  ausmacht,  so  ist  es  klar,  dafs 
alle  Fehler  der  Analyse  auf  diesen  Einflufs  haben  müssen.  Die 
letzte  Untersuchung  von  Lefort  *)  hat,  wie  mir  scheint,  diese 
Schwierigkeiten  nicht  weggeräumt,  und  selbst  zu  zusammen- 
gesetzteren Formeln,  als  die  früheren,  geführt. 

Es  existiren  drei  durch  ihre  Form  leicht  von  einander  zu 
unterscheidende  salpetersaure  Quecksilberoxydulsal^e ,  wovon 
eines  neutral,  die  beiden  anderen  basisch  sind;  hierzu  mufs  man 
noch  ein  basisches  Quecksilberoxydoxydulsalz  fügen,  das  in  der 
letzten  Zeit  für  salpetrigsaures  Quecksilberoxydol  gehalten  wurde. 

Neutrales  icUpetersaures  QuecksüberoaychU.  Löst  man 
Quecksilber  in  der  Warme  in  einem  Ueberschufs  von  verdünnter 
Salpetersäure  auf,  so  scheidet  sich  dieses  Salz  immer  beim  Er- 
kalten oder  Abdampfen  in  Form  rhombischer  Tafeln  ans,  die 
sich  von  einem  schiefen  Prisma  mit  rhombischer  Basis  ableiten 
lassen.  HäuGg  besteht  der  erste  Krystallabsatz  aus  geraden 
Prismen  eines  basischen  Salzes,  welches  wir  sogleich  beschreiben 
werden;   läfst  man  diese  Krystalle   aber  in  der  sauren  Mutter- 


*)  Journ«  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  VIII,  p«  5. 
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lauge  liegen,    so  verwandeln  sie  sich,   indem  sie  ihre  Form 
ändieirn,  in  rhombische  Tafeln  des  neutralen  Salzes. 

Zaweilen  sind  diese  Tafeln  in  der  Weise  verändert,  dafs 
die  senkrechten  Kajnten  sich  durch  breite  Flächen  abgestumpft 
finden,  wodurch  sechsseitige  Prismen  entstehen.  Ich  habe  diese 
Form  aus  einer  Matterlauge  erhalten,  welche  lange  Zeit  nicht 
krystallisiren  wollte  und  die  eine  gewisse  Menge  salpetersäur^s 
Quecksilberoxyd  enthielt:  die  Krystalle  waren  gefurcht,  sehr 
schmelzbar  und  brachen  leicht  parallel  der  Basis  ab. 

(Die  von  Gerhardt  angeführten-  KrystallbestiRimungen 
zeigen  die  Identität  dieses  Salzes  mit  dem  im  Vorhergehenden 
von  Marignac  beschriebenen). 

Beide  Formen  gaben    mir   merklich    dieselbe   Menge  von 
Quecksilber,  welche  Mitscher  lieh  erhielt,  nämlich  : 
Die  rhombischen  Tafeln  «    .    .    71,3  pC.  Quecksilber« 
Die  sechsseitigen  Prismen     .    .    70,8    „  „ 

Mitscherlich   hatte  gefunden    70,9    „  „ 

Die  Formel  verlangt  ....    71,4    „  „ 

Die  Bestimmungen  von  Lefort  haben  1  bis  2  pC.  Queck- 
silber weniger  gegeben;  sie  sind  indessen  offenbar  zu  gering 
ausgefallen  und  die  Formel  dieses  Salzes  ist,  wie  schon  Mit- 
scherlich angegeben  hat  :  NO5,  Hg»  0  +  2  HO. 

Ein  und  ein  halb  basisch  salpeiersaures  Quecksilberoxydtd  ^), 
Ich  habe  soeben  erwähnt,  dafs  die  Lösung  von  Quecksilber  in 
Salpetersäure  häufig  statt  der  rhombischen  Tafeln  des  neutralen 
Salzes  gerade  rechtwinklige  Prismen  absetzt,  welche  in  der 
sauren  Mutterlauge  ihre  Form  ändern  und  in  neutrales  Salz 
übergehen. 


*")  Dieses  Salz  ist,  wie  man  sieht,  mit  dem  von  Marignac  |  basisch 
salpetersaures Quecksilberoxydul  genannten  Salz  identisch.  Marignac^s 
Formel  verlangt  79,8  pC.  Ouecksilber  und  0,9  pC.  Wasser. 
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[Die  Krystallbestiinmungen  Gerhardt's  zeigen  die  Identität 
dieses  Salzes  mit  dem  von  Marignac  als  |  basisch  beschrie- 
benen Salz.    Gerhardt  beobachtete  die  Winkel  (Fig.  5)  : 
LM  =  138«>  30'        C138»    4'  Marignac) 
IP    =  156">  0155"  20'         ,        ).     d.  R.] 

I.  2,185  Grm.  gaben  1,864    Quecksilberoxyd. 

II.  1,7535  „        „      1,7975  Quecksilberoxyd  *> 

lU.  2,026  ,        ,      1,734  „ 

IV.  1,6765**3    ,        „      1.691       , 

V.  5,517  ,        ,      4,725 

I.  1,974  „       „      0,038  Wasser. 

n.  2,000  ,        „      0,039        „ 

Das  Quecksilber  wurde  auf  die  Weise  bestimmt,   dafs  das 

I 

Salz  im  Hetallbade  einige  Grade  über  300^  erhitzt  wurde,  bis 
keine  Gewichtsveränderung  mehr  eintrat;  zur  Wasserbestimmung 
liefs  man  die  Dämpfe  über  metallisches  Kupfer  streichen,  wobei 
man  nicht  so  stark  erhitzte,  dafs  Quecksilber  sich  verflüchtigen 
konnte  und  fing  das  Wasser  wie  bei  der  organischen  Analyse 
auf.    Die  Versuche  gaben  : 

L  II.        IIL        IV.        Y. 

Quecksilber    79,0    79,1    79,2    79,2    79,2 
Wasser  1,9      1,9       „        „         „ 

Trotz  der  vollständigen  Uebereinstimmung  der  5  Queck- 
silberbestimmungen  und  obgleich  dieselben  mit  den  von  Mit- 
scher lieh  erhaltenen  Zahlen  übereinstimmen  (78 fi — 79,63,  ist 
der  gefundene  Quecksilbergehalt  um  1  bis  1,5  pC.  zu  gering, 
wovon  ich  mich  durch  directe  Aufsammlung  des  metallischen 
Quecksilbers  überzeugt  habe.  Nach  dieser  Methode  erhält  man 
dieselbe  Quecksilbermenge;  aber  der  Gasstrom,  durch  welchen 
man   den  Apparat  reinigt,  reifst  eine   gewisse  Menge  davon 


*)  Soli  wahrscheinlich  1^4975  heifsen. 
*•)    n  .  1,9765      „ 


fder  Queckiäbersalie.  77 

mit,  welche  man  durch  Anbringen  eines  Pliltergoldblättchens  an 
die  Mündung  des  Apparates  sichtbar  machen  kann.  Dieses 
amalgamirt  sich  nämlich  deutlich. 

Die  Formel,  welche  Mit  seh  er  lieh  diesem  basischen  Salze 
giebt,  verlangt  zuviel  Wasser  (3,5  pC);  die  von  mir  gefun- 
dene Wassermenge  ist  eher  ein  wenig  zu  grofs,  in  Folge  einer 
geringen  Menge  Quecksilberdampf,  welche  in*  den  Condensations- 
apparat  beim  leichten  Durchsaugen  zu  Ende  der  Operation  über- 
geführt wird. 

Hiernach  ist  die  wahre  Formel  dieses  basischen  Salzes  : 

2  NOs,  3  Hg,  0  +  HO. 
Dieselbe  verlangt  :    80,9  pC.  Quecksilber 

1,3   „    Wasser 
Zusammen    82,2  pC. 

Lefort  hat,  indem  er  gleichzeitig  das  Wasser  und  das 
Quecksilber  aufsammelte,  82,5  bis  82,6  pC.  erhalten,  ein  Re- 
sultat, welches  vollkommen  mit  meiner  Formel  übereinstimmt. 

Nach  Hitscherlich  wäre  das  H  basisch  salpetersaure 
Quecksilberoxydul  dimorph.  Ich  habe  es  immer  in  der  ange- 
gebenen ^Forrn  erhalten,  und  ich  glaube,  dafs  Mitscherlich 
es  mit  dem  zweibasich  salpetersauren  Quecksilberoxydul  ver- 
wechselt hat,  welches  er  nicht  im  krystallisirten  Zustande  kannte 
und  dessen  Quecksilbergehalt  (83,5  pC.)  nicht  bedeutend  von 
dem  des  vorhergehenden  Salzes  abweicht.  In  der  That  erhält 
man  nach  Mitscherlich  diese  Modification ,  wenn  man  das 
neutrale  Salz  mit  Quecksilberoxydul  und  schwach  durch  Salpe- 
tersäure angesäuertem  Wasser  erwärmt.  Es  ist  nun  gerade 
dieses  Verfahren,  durch  welches  man  das  zweibasich  salpeter- 
saure Quecksilberoxydul  erhält. 

Zweibasisch  salpeiersaures  Quecksüberoxydul  Behandelt 
man  eines  der  vorhergehenden  Salze  mit  kaltem  Wasser,  so 
erhält  man^ein  weifses  oder  hellgelbes  Pulver  von  zweibasisch 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul;    dasselbe    Salz   erhält   man 
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fcrystallisirt ,  wenn  man  das  neutrale  Salz  in  w^nig  Wasser 
verlheilt  und  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzi;  nach  dem 
Filtriren  scheiden  sich  beim  Erkalten  schöne  glänzende  Prismen 
von  zweibasisch  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  aus,  welche 
gewöhnlich  ein  wenig  gelblich  gefärbt  sind.  Die  Krystalie  stellen 
•schiefe  Prismen  mit  schiefwinkliger  Basis  dar.  Die  Basis  ist 
gegen  zwei  ungleiShe  Flächen  symmetrisch  geneigt.  [Die  Kry- 
stalimessung,  welche  Gerhardt  anführt,  zeigt  die  Identität 
dieses  Salzes  mit  dem  vonMarignac  als  |  basisch  erkannte« 
Salz;  so  findet  z.  B.  eine  Uebereinstimmung  in  folgenden  Win- 
keln statt  :        LM    146-147«  CH6«  28'  Marignac) 

MN      78~79<»    (770    48'         „  ).  d,  RJ 

I.  1,811  Grm.  gaben,  nach  der  Methode  von  Hillon,  1,485 

Quecksilber* 
il.  2,355  Gm.  gaben  1,929  Quecksilber. 
Ui.  2,190  Grm.  einer  dritten. BereHimg  gaben  im  Mel«Ubade  bei 
300<»  1,940  Quecksilberoxyd. 
I.  1,893  Grm.  gaben  0,042  Wasser. 
II.  1,910    „         „      0,047  Wasser  *). 
ni.  3,479  Grm.  einer  neuen  Bereitung  gaben  0,070  Wasser. 
In  100  Theilen  hiernach  : 

I.        IL        IIL 

Quecksilber    82,0    81,9    82,2 

Wasser  2,2      2,1      2,0. 

Ich  habe  hier  dieselbe  Bemerkung,  wie  bei  dem  vorher- 
gehenden Salz  zu  machen;  das  Quecksilber  ist  um  1  bis  1,5  pC. 
zu  gering  ausgefallen.  Es  ist  diefs  dasselbe,  wie  bei  den  Be- 
stimmungen von  Lefort  (81,6— 82,0  pC.  Quecksilber^.  Die 
Summe  des  von  Lefort  erhaltenen  Quecksilbers  und  Wassers 
(85,6—85,4  pC.^  stimmt  vollkommen  mit  der  von  mir  vorzu- 


*)  Die&  gäbe  2,4  pC.  Wasser;  es  soU  vielleicht  0,041  beifsen. 
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schlagenden  Formel  ^)  :  N  0«,  2  Hgt  0  +  HO  überein.  Die9^ 
Formel  verlangt  : 

Quecksilber    83,5  ) 

Wasser  1,9  i  ^""""^  ^^'^  P^* 

Kane  hat  aufserdem  in  dem  nicht  krystallisirten  nieder- 
geschlagenen Salz  83,1  und  83,3  pC.  Quecksilber  gefunden, 
indem  er  dasselbe  als  Schwefelquecksilber  wog. 

Man  kann  demnach  über  die  Richtigkeit  vorstehender  Formel 
nidil  im  Zweifel  seyn» 

Basisch  scdpetersaures  Quecksüberoxyd-oxydtd.  Verdamtptt 
man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  so 
siebt  man  die  Wand  der  Abdampfschale,  da,  wo  (&0  Hitze  etwaa 
stark  ist,  sich  mit  einem  hellgelben  Salz  bedecken.  Das  hier« 
durch  erhaltene  Product  ist  mit  einem  von  Brooks  analy^irten 
Salz  identisch,  welches  dieser  Chemiker  für  ein  basisch  salpe- 
f ersaures  Quepksilberoxyd-oxydul  erkannt  hat,  nämlich  als  : 
NO5,  Hg,  0  +  2  Hg  0. 

Schmilzt  man  das  neutrale  salpetersaure  Quecksiiberoxydul, 
•so  erhält  man  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  dasselbe 
gelbe  Sabs;  Mitscherlich,  und  nach  ihm  Lefort,  haben  es 
für  ein  salpetrigsaures  Quecksiiberoxydul  gehalten ,  es  ist  aber 
leicht;  sich  von  dem  Irrthum  dieser  Chemiker  zu  überzeugen, 
jin  der  That  entwickelt  jenes  salpetrigfsaure  Quecksiiberoxydul 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  nur  Salpetersäure  und  hei  der 
Behandlung  mit  Salzsäure  erhält  man  unlösliches  Quecksilber- 
chlorür,  während  zugleidi  Quecksilberchlorid  in  Lösung  Ueibt. 
Lefort  hat  in  seinem  sogenannten  salpetrigsauren  SaU  81,5 
bis  81,7  pC«  Quecksilber  gefunden.  Da  nun  alle  Quecksilber*- 
hestimmungen  um  1,5  bis  2  pC.  zu  gering  sind  und  die  Formel 


^)  5farignac  hat  für  dieses  Salz  die  Formel:  5  Hg,  0,  3NO5  +  2  HO 
aufgestellt,  welche  82,0  pC.  Quecksilber  und  1,5  pC.  Wasser  ver- 
langt. 
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des  basisch  salpetersauren  Qaecksilberoxydul  -  oxyds  83,6  pC. 
Quecksilber  verlangt,  so  scheint  es  mir  evident,  dafs  Lefort 
seine  Bestimmungen  mit  diesem  Salz  angestellt  hat. 

Man  hat  noch  eine  andere  Bildungsvveise  von  salpetrig- 
saurem Quecksilberoxydul  angegeben;  nämlich  durch  Untersal- 
petersäure und  Quecksilber.  Baudrimont  führt  in  seinem 
Traite  de  chimie  an,  dafs  Untersalpetersaure  sich  wie  ein  ein- 
facher Körper  gegen  Quecksilber  verhalte  und  sich  direct  mit 
demselben  unter  Bildung  von  salpetrigsaurem  Salz  vereinige. 
Diese  Thatsache  scheint  mit  den  zahlreichen  Substitutionen  von 
N  O4  für  H,  welchen  man  in  der  organischen  Chemie  begegnet, 
übereinzustimmen.  Ich  habe  indessen  den  Versuch  mehrmals 
mit  der  gröfsten  Sorgfalt  wiederholt,  wobei  ich  das  Queck- 
silber durch  eine  Mischung  von  Eis  und  Kochsalz  abkühlte,  um 
eine  allzuheflige  Einwirkung  zu  vermeiden ,  habe  aber  niemals 
eine  Bildung  von  salpetrigsaurem  Salz  bemerken  können.  Es 
bildet  sich  in  der  That  nur  vollkommen  weifses,  salpetersaures 
Quecksilberoxydul  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Stick- 
oxydgas.   Es  ist  :    2  N  O4  +  Hg»  =  N  O5 ,  Hgi  0  +  N  O». 

Nach  dem  Vorhergehenden  sieht  man,  dafs  das  salpetrigsaure 
Quecksilbersalz  noch  nicht  dargestellt  wurde. 

Salpetersattres  und  phosphorsaures  Quecksilberoxydul.  Nach 
einer  Angabe  von  Trommsdorff,  welcher  die  Verbindungen 
von  Phosphorsäure  mit  den  Quecksilberoxyden  analysirt  bat, 
würde  eine  sonderbare  Anomalie  in  der  Zusammensetzung  dieser 
Salze  bestehen ;  sie  wären  zweibasisch  und  wasserfrei. 

Es  ist  diefs  ein  Irrthum,  welcher  daher  rührt,  dafs  T  r omms- 
dorff  Tür  phosphorsaures  Salz  etwas  gehalten  hat,  was  in  der 
Wirklichkeit  ein  Doppelsalz  von  salpetersaurem  und  phosphor- 
saurem Salz  war. 

« 

Man  erhält  in  der  That  verschiedene  Verbindungen,  je 
nachdem  man  das  salpetersaure  Quecksilbersalz  in  phosphor- 
saures Natron,  oder  das  phosphorsaure  Salz  in  das  salpetersaure 
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Salz  gierst,  wobei  die  Flüssigkeit,  in  welche  man  giefst,  immer 
im  Ueberschufs  gehalten  wird. 

Bei  dieser  Gelegenheit  kann  ich  nicht  genug  darauf  auf- 
merksam machen,  dafs  es  nolhwendig  ist,  bei  der  Bereitung 
von  Niederschlägen  die  Regel  zu  befolgen  :  die  Flüssigkeit,  in 
welche  man  giefst,  stets  im  Ueberschufs  zu  erhalten.  Ich  bin 
überzeugt ,  dafs  die  grofse  Zahl  von  Irrthümem ,  welche  man 
noch  in  der  Zusammensetzung  der  unlöslichen  Saize  antrifft,  von 
der  Vernachlässigung  dieser  Regel  herrührt.  Sie  kann  ohne 
Zweifel  bei  der  Darstellung  gewisser  Salze,  z.  B.  vieler  Silber^ 
salze,  vernachlässigt  werden,  aber  sie  ist  unumgänglich  noth- 
wendig  in  der  gröfseren  Zahl  der  Fälle  und  besonders  bei  der 
Bereitung  der  basischen  Salze. 

Giefst  man  phosphorsaures  Natron  in  überschüssiges  salpe- 
tersaures Quecksilberoxydul,  das  man  in  Salpetersäure  gelöst 
hat,  so  verschwindet  anfangs  der  Niederschlag,  bleibt  aber  zu- 
letzt beständig.  Er  ist  weifs  oder  schwach  gelblich,  krystal- 
linisch  und  setzt  sich  rasch  ab.  Unter  dem  Mikroscop  findet 
man  ihn  der  ganzen  Masse  nach  aus  prismatischen  Blättchen 
zusammengesetzt.  Er  läfst  sich  mit  kaltem  Wasser  auswaschen« 
Das  trockne  Salz  giebt  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  ein  Su- 
blimat von  Quecksilberoxyd  und  entwickelt  rothe  Dämpfe. 

I.  l,000:Grm,  dieses  Salzes  gaben  beim  Glühen  mit  kohlen- 
saurem Natron  ohne  Gasstrom  0,817  Quecksilber. 

II.  1,000  Grm.  gaben  0,135  pyrophosphorsaure  Magnesia. 

IIL  1,000  Grm.  gaben,  mit  metallischem  Kupfer  geglüht,  0,022 

Wasser. 
IV.  1,000  Grm.  gaben  13  CG.  Stickstoff  bei  10«  und  765  MM. 
Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  : 

NO5 ,  Hg,  0  +  PO5,  3  Hg,  0  +  2  aq., 
welche  in  100  Theilen  verlangt  : 

Aanal,  ä,  Cltomie  a.  Fbano.  TiTTTTT.  Bd.  1.  Heft.  6 
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berecbnet         gduiidett 
Quecksilber         81,9  81,7 

Wasser  2,0  2,2 

Phosphorsäure      8,0  8,6 

Stickstoff  1,4.  1,5. 

Wenn  man  sieb  erinnert,  dafs  Trommsdorff  in  seinem 
Salze  79,5  pC.  Quecksilber  gefunden  hatte,  so  kann  man  nicht 
daran  zweifeln,  dafs  er  es  mit  diesem  Doppelsafz  zu  tbun  hatte. 

Verfahrt  man  dagegen  umgekehrt  und  giefst  das  Salpeter^ 
saure  Salz  in  überschüssiges  phosphorsaures  Natron,  so  hat  der 
Niederschlag  kein  krystallinisdies  Ausseben  und  besitzt  genau 
die  Zusammensetzung  des  dreibasisch  phosphorsauren  Queck- 
silberoxyduls* 

1,000  Grm»  des  bei  100**  getrockneten  Salzes  gaben  0,870 
Quecksilber  oder  87,0  pC.  Nun  verlangt  die  Rechnung  87,6  pC. 
Quecksilber. 

Beim  schwachen  Glühen  in  einer  Röhre  entwickelt  das  Salz 
metallisches  Quecksilber  und  hinterläfst  einen  Rückstand  von 
dreibasisch  phosphorsaurem  Quecksilberoxyd,  der  in  der  Wärme 
geß),  nach  dem  Erkalten  aber  vollständig  weifs  ist. 

Ich  habe  dieses  phosphorsaure  Quecksilberoxyd  auch  durch 
Eingiefsen  von  salpetersaurem  Quecksiißeroxyd  in  überschüssiges 
phosphorsaures  Natron  erhalten. 

0,900  Grm,  des  bei  100*  ge^ckneten  Salzes  gaben  0,672 
Quecksilber  oder  74J  pC. 

Die  Rechnung  veriangl  für  dreibasisch  phosphorsaures  Qoeck- 
silberoxyd  75^6  p(X  Giebi  man  endlich  phosphorsaures  Natpen 
in  überschüssiges  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  so  entsteht  ein 
Doppelsalz  von  salpetersaurem  und  phosphorsaurem  Quecksilber- 
oxyd, welches  wahrscheinlich  das  vonTrommsdorff  für  wasser- 
freies zweibasisch  phosphorsaures  Quecksflberoxyd  gehaltene 
Salz  ist.  Dieser  Chemiker  fand  in  der  'fhat  darin  75,2  pC. 
Quecksilberoxyd,  eine  Menge,  welche  mit  einem,    dem  ange- 
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rührten  QuecksSberoxyduIsalze  analogf  zosammengesetzten  Dop- 
pekalze  übereinstimmt« 

Hr.  Gerhardt  fügte  vorstehenden  Beobachtungen  eine 
Notiz  über  eine  ähnliche  Doppelveitindmig  von  phos^horsaurem 
und  salpetersanrem  Bleioxyd  bei,  welche  wir  gleichfalls  miU 
theilen. 

Phosphop-^alpetersaures  Bleioxyd.  Die  doppelte  Zersetzung 
des  salpetersauren  Bleioxyds  nnd  des  phosphorsauren  Natrons 
bringt ,  je  nachdem  man  das  erste  in  das  zweite  oder  das  zweite 
in  das  erste  giefgt^  verschiedene  Producte  hervor« 

Giefst  man  das  salpetersaure  Salz  in  überschüssiges  phos- 
phorsaures Natron )  so  entsteht  ein  weifser^  flockiger  Nieder- 
schlag von  dreibasisch  phosphorsaurem  Bleioxyd.  Giefst  man 
dagegen  uoigekehil  das  'phosphorsaure  Salz  in  salpetersaures 
Natron,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag,  welcher 
sich  schnell  absetzt  und  ein  Doppelsalz  von  salpetersaarem  und 
phospborsaurem  Bleioxyd  darstellt ,  dessen  Zusammensetzung  der 
des  vorstehenden  Quecksilberdoppelsalzes  ähnlich  ist. 

Dieses  Doppelsalz  entsteht  sehr  leicht  und  es  ist  selbsl  bei 
der  umgekehrten  Fällung  ein  seltener  Fall,  dafs  das  pbosphor** 
saure  Bleioxyd  vollkommen  frei  von  ihm  ist.  E^  ist  daher,  um 
letzteres  davon  zu  befreien,  unumgänglich  nothwendig,  es  mit 
kochendem  Wasser  auszuwaschen,  durch  welches  das  salpeter- 
phosphorsaure  Bleioxyd  zersetzt  wird. 

Dieses  Doppelsalz  setzt  sich  so  schnell  ab,  d«&  man  es 
durch  Abgiefsen  auswaschen  kann.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
vollständig  unlöslich;  kochendes  Wasser  verwandelt  es  in  neu- 
trales salpetersaures  Bleioxyd,  welches  sich  löst  und  ki  drei- 
basisch  phosphorsaures  Bleioxyd. 

Man  kann  dieses  Doppelsalz  selbst  aus  Salpetersäure  kry- 
stallisiren  lassen,  wenn  man  es  damit  kocht  bis  es  sich  löst, 
wobei  man  concentrirte  Säure  in  kleiner  Menge  anwenden  mufs; 
beim  Abkühlen  scheidet  sich   das  Doppelsalz  in  kleinen  sechs- 

6* 
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seiligen  Tafeln  ab,  welche  von  einem  schiefen  Prisma  mit  rhom- 
bischer Basis  ableitbar  sind.  Bei  der  Behandlung  von  salpeter- 
phorphorsaurem  Bleioxyd  mit  Salpetersäure  löst  sich  nicht  Alles 
auf,  sondern  stets  bleibt  eine  gewisse  Menge  einer  Substanz 
ungelöst  zurück,  welche  nichts  anderes  als  salpetersaures  Blei- 
oxyd ist;  in  derThat  erkennt  man  mit  Hülfe  einer  Loupe  leicht^ 
dafs  es  aus  regulären  Octaedern  besteht. 

Bei  der  Analyse  dieser  unlöslichen  Substanz  gaben  1,835 
Grm^  beim  Glühen  67,3  pC.  reines  Bleioxyd.  Die  Formel  des 
neutralen  salpetersauren  Bleioxyds  verlangt  67,5  pC. 

Beim  Glühen  entwickelt  das  Salpeter- phosphorsaure  Blei- 
oxyd Wasser  und  rothe  Dampfe^  indem  es  sich  in  ein  neues 
basisch  phosphorsaures  Bleioxyd  verwandelt.  Bei  dieser  Zer- 
setzung verändern  die  Krystalle  ihre  Form  nicht.  Der  Rückstand 
ist  in  der  Wärme  blafsgelb,  wird  aber  beim  Erkalten  vollkom- 
men weifs. 

Es  folgen  nun  die  Analysen  dieser  Salze.  Das  durch  Fäl- 
lung erhaltene  und  das  durch  Krystallisation  aus  Salpetersäure 
dargestellte  Doppelsalz  besitzen  dieselbe  Zusammensetzung.  Bei 
100^  verliert  es  nicht  an  Gewicht. 

I.  1,325  Grm.  geralltes  und  bei  lOO^  getrocknetes  Salz  hin- 
terliefsen  beim  Glühen  1,1545  basisch  phösphorsaures  Blei- 
oxyd. 

1,495  Grm.  desselben  Salzes  gaben,  mit  Kupfer  geglüht, 
0,050  Wasser. 

II.  1,426  Grm.  desselben  Salzes  gaben  beim  Glühen  1,244 
basisch  phosphorsaures  Bleioxyd. 

m.  ^,988  Grm.   gefälltes  Salz  einer  anderen  Bereitung  gaben 
1,744  basisch  phosphorsaures  Bleioxyd. 
1,051  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0,035  Wasser. 

IV.  1,717  Grm.  aus  Salpetersäure  kryslallisirtes  Doppelsalz  hin- 
terliefsen  beim  Glühen  1,504  basisch  phosphorsaures  Blei- 
oxyd. 
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1,501  Grm.  dieses  Rückstandes  wurden  in  verdünnter  Sal- 
petersäure gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  niederge- 
schlagen, worauf  Alkohol  zugesetzt  und  stehen  gelassen  wurde; 
man  erhielt  1,745  schwefelsaures  Bleioxyd.  Die  fdlrirte  Flüs- 
sigkeit, mit  Ammoniak  und  schwefelsaurer  Magnesia  versetzt,  gab 
0,346  pyrophosphorsaure  Magnesia. 

Vorstehende  Analysen  geben  folgende  Zusammensetzung  : 

a)  Basisch  phosphorsaures  Bleioxyd  (Analyse  IV.)  : 

berechnet  gefunden 

P        Sr^"^  6,4 

4  Pb     416    80,0  79,8 

9  0        72    13,8  13,8 

520  100,0  100,0. 

Die  Formel  dieses  Salzes  ist  hiernach  :  POs  4  PbO;  es  ist 
diefs  demnach  ein  bis  jetzt  unbekanntes  basisch  phosphorsaures 
Bleioxyd. 

b)  Phosphor -salpetersaures  Bleioxyd  : 

gefunden    

P   32   5,40  5,40  5,41  5,44  5,43 

N   14   2,36  2,46  „  2,33  „ 

Pb4  416  70,27  69,76  69,92  70,20  70,16 

H,    2   0,34  0,37  „  0,36  „ 

0„  128  21,63  22,01  „  21,67  „ 

592  100,00  100,00  100,00. 

.    Das  Salz  besitzt  daher  die  Formel  : 

PO4,  3  PbO  +  NOs,  PbO  +  2  aq. 
Diese  Zusammensetzung  findet  eine  Bestätigung  in  der  Zer- 
setzung desselben  durch  kochendes  Wasser,  wobei,  wie  ange- 
führt, neutrales  salpetersaures  und  dreibasisch  phosphorsaures 
Bleioxyd  erhalten  werden. 

Mit  pyrophosphorsaurem  Natron  kann  man  kein  ähnliches 
Doppelsalz  darstelleni  wie  man  auch  immer  operiren  mag.  Das 
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Salpetersäure  Bldöxyd  kinn  demnach  dazu  dienen,  pyrophos- 
phorsaures  Natron  von  gewöhnlich  phosphorsaurem  Natron  z« 
luiterscheiden. 

Die  Widersprüche ,  welche  sich  in  den  Angaben  von  B  e  r* 
zelius  und  Heintz  ^)  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  der 
Niederschläge  von  salpetersaurem  Bleioxyd  mit  phosphorsaurem 
Natron  zeigen,  finden  sich  nun  vollständig  erklärt.  Man  begreift, 
dars  Heintz,  indem  er  nicht  die  angegebenen  Vorsichtsmars- 
regeln  befolgte  und  in  der  Wärme  fällte,  nur  Gemenge  von 
wechselnder  Zusammensetzung  ehalten  konnte. 


Nachtrag  zu   der  Abhandlung  über  die  Stickstoffe 

haltigen  Bestandtheile  der  Y egetabilien ,  als  die 

Quellen  von  künstlichen  Alkaloiden; 

von  Dr.  John  Stenhouse. 


Seit  der  Niederschreibung  der  früher  mitgetheilten  Abhand- 
lung **)  habe  ich  noch  einige  weitere  Versuche  angestellt, 
deren  Resultate  ich  mir  hier  beizufügen  erlaube  : 

Organische  Basen  durch  Fäulnis. 

Eine  Quantität  von  klein  zerschnittenem  Pferdefleisch ,  wel- 
ches man  für  anderweitige  Versuche  durch  lange  fortgesetztes 
Kochen  vorher  ausgezogen  hatte,  wurde,  mit  Wasser  befeuchtet, 
an  einem  warmen  Orte  etwa  einen  Monat  lang  sich  selbst 
ttberiassen.    Nachdem  der  Fäulnifsprocefs  ziemlich  weit  forlge- 


«)  Diefe  Annalen  Bd.  LXVIR,  S.  287. 
«*)  ElMuidBMUMt  Bd«  LXX,  S.  tas. 
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$cfai^len  war,  wurde  es  mit  sabfiitluifdialligem  Wasser  sohinge 
bebflCndeU,  als  sich  noch  etwas  löste.  Die  äaure  Flüssigkeit 
wurde  durch  Verdampfen  concentrirt,  filtrirt  und  mit  kohlen- 
saurem Natron  übersättigt,  der  Destillation  unterworfen«  Es 
ging  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit  über,  welche  hauptsächlich 
kohlensaures  Ammoniak  neben  kleinen  OtiantUälen  organischer 
Basen  enthielt.  Durch  wiederholte  RQCtificatkmen  mit  kausti- 
schem Natron  wurde  eine  leichte  ölige  Flüssigkeit  abgeschieden, 
bestehend  aus  einer  oder  mehreren  verschiedenen  organischen 
Basen.  Dieselbe  hatte  einen  nicht  unangenehmen  aromatischen 
Gerach  und  war  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Nach  wieder« 
holter  Rectiflcation  wurde  das  Oel  vollkommen  farblos  erhalten. 
Es  zeigte  eine  stark  alkalische  Reaclion  und  bildete  mit  Säuren 
Sabe,  ähnUch  denen  der  vorhergehenden  Basen.  Zu  mein^ 
Verwunderung  fand  ich,  dafs  dasselbe  kein  Amiin  eiitbieU.  Die 
quantitative  Ausbeute  von  organischen  Basen,  die  man  bei  diesem 
Processe  erhielt,  war  jedoch  viel  geringer,  ads  ich  erwartet 
hatte,  denn  anstatt  mehr  als  die  trockene  Destillation  hatte  die 
Methode  durch  Verwesung  im  Gegentheil  bedeutaid  weniger 
geliefert»  Es  läfst  sich  jedoch  annehmen,  dafs,  wenn  der  Fäu{<- 
nifsprocefs  längere  Zeit  und  bis  zur  völligen  Zersetzung  des 
Fleisches  unterhalten  worden  wäre,  man  eine  gleiche  oder  selbst 
eine  gröbere  Menge  organischer  Basen  erbalten  hätte ,  als  mit 
Hülfe  der  trockenen  Destillation.  Der  obige  Versuch  beweist 
übrigens  hinlänglich,  dafs  Verwesung  keine  Ausnahme  maeht 
für  das  Gesetz,  welches  ich  in  einem  vorhergehenden  Theil 
dieser  Abhandlung  aufzustellen  wagte,  nämlich  :  dafs  überall, 
wo  Ammoniak  aus  zusammengesetzten  organischen  Substanzen 
in  bedeutender  Menge  erzeugt  ist,  es  immer  begleitet  ist  von 
gröfseren  oder  kleineren  Quantitäten  organischer  Basen.  Es  ist 
ebenfalls  bemerkenswerth ,  dafs.  durch  Verwesung  des  Fleisches 
bei  obigem  Versuche  kein  Anilin  erhalten  wurde,  welches  sich 
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doch  sonst  immer  in  beträchtlicher  Menge  erzeugt,  wenn  Fleisch 
oder  Knochen  der  trockenen  Destillation  unterworfen  werden. 

Basen  aus  Lycopodhm  (Pollen). 

Eine  Quantität  von  Lycopodium  ("die  Keimkörner  der  Lyco- 
podiaceae)  wurde  mit  starker  kaustischer  Natronlauge  gekocht, 
—  zur  Trockne  verdampft  und  der  Destillation  unterworfen. 
Man  erhielt  ebenfalls  eine  beträchtliche  Menge  Ammoniak  und 
etwas  basisches  Oel.  Letzteres  war  nur  wenig  löslich  in  Wasser 
und  besafs  einen  eigenthümlichen,  sehr  durchdringenden  Geruch, 
ähnlich  dem  der  Boragopflanze.  Es  neulralisirte  die  Säuren 
ebenfalls  vollständig,  war  aber  in  seinen  übrigen  Eigenschaflen 
offenbar  verschieden  von  den  Basen,  denen  ich  früher  begeg- 
nete. Ein  zweiter  Versuch,  wobei  ich  das  Lycopodium  ohne 
Zusatz  vom  Soda  destillirte,  lieferte  anscheinend  dieselbe  Base, 
gegen  das  Ende  der  Destillation  jedoch  trat  ein  basisches  Oel 
auf,  das  im  Geruch  den  früher  beschriebenen  mehr  gleichkam. 
Lycopodium  liefert  daher  wieder  einen  weiteren  Beweis,  dafs 
man  aus  den  verschiedenen  Pfianzengattungen  durch  trockene 
Destülation  verschiedene  flüchtige  organische  Basen  erhält. 

Basen  von  Pteris  aquüma. 

Man  verwendete  zu  dem  Versuche  die  ganze  Pflanze  des 
gewöhnlichen  Farrenkrautes  Pteris  aquilina  und  erhielt  durch 
DestUlation  eine  sehr  alkalische  Flüssigkeit,  die  neben  Ammoniak 
auch  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  organischer  Basen  ent- 
hielt*  Letztere  waren  dem  Geruch  nach  sehr  ähnlich  denjenigen, 
welche  man  aus  Bohnen  und  Leinsaamen  erhalten  hatte.  Eine 
nähere  Untersuchung  ihrer  Eigenschaflen  war  mir  aber  bis  jetzt 
nicht  möglich. 
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Notiz  über  die  Zusammensetzung  des  Leucins; 

von  A.  Strecker. 


Unter  den  Prodacten,  welche  bei^der  Zersetzung  der  Be- 
standtheile  des  thierischen  Organismus  erbalten  werden,  mag 
dieselbe  durch  die  Wirkung  der  Alkalien,  der  Sauren  oder  durch 
den  mächtigen  Fäulnirsprocefs  erfolgen,  zeichnet  sich  das  Leucin 
dadurch  aus,  dafs  es  sowohl  aus  Albumin,  Fibrin  und  Casein, 
als  auch  aus  den  leimgebenden  Gebilden,  Hom  u.  s.  w«  er- 
halten wird,  während  die  übrigen,  häufig  das  Leucin  begleitenden, 
stickstoffhaltigen  Stoffe  nur  aus  einem  Theil  jener  Substanzen 
erhalten  werden;  so  z.  B*  hat  man  Tyrosin  nicht  unter  den  aus 
Leim,  Gly cocoll,  nicht  unter  den  aus  albuminartigen  Bestandtheilen, 
noch  den  aus  Hom  auftretenden  ZersetzungsiH*oducten  beob- 
achtet. Dieses  beständige  Auftreten  des  Leucins  giebt  dem- 
selben eine  besondere  Wichtigkeit  und  lafst  es  als  wünschens- 
werth  erscheinen,  dafs  über  die  Zusammensetzung  und  die 
chemische  Formel  dieses  Stoffes  keinerlei  Zweifel  mehr  bestehen. 

Das  Leucin  wurde  zuerst  von  Mulder  analysirt,  welcher 
die  Zusammensetzung  desselben  durch  die  Formel:  CnHnNO« 
ausdrückte.  In  neuerer  >Zeit  haben  Laurent  und  Gerhardt, 
sowie  Cahours  ^)  Tür  diesen  Stoff  die  Formel:  CjsHis  NO4  auf- 
gestellt und  auch  für  die  Verbindungen  des  Leucifis  mit  Säuren 
eine  dieser  Formel  entsprechende  Zusammenseti^q^  gefunden.  Da 
indessen  kürzlich  Mulder*^)  diesen  Angaben  widersprochen  hat 
und  durch  neuere  Versuche  seine  alte  Formel:  C|aH|2N04  bestä- 
tigt fand,  so  mufste  eine  gewisse  Unsicherheit  über  die  wahre 


*)  Diese  Annalen  Bd«  LXYIII. 
♦♦)  Scheik.  Ondera.  V,  371. 
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M  Sir  eck  er  j  NoHz  über  die  Zusammensetzung 

Formel  des  Leucuis  besteben  bleiben*  Auf  die  Veranlassung  des 
Hm. Prof. Liebig  habe  ich  daher  diese  Zweifel  durch  genaue  Be- 
stimmungen zu  beseitigen  gesucht;  ich  richtete  mein  Augenmerk 
besonders  auf  mögh'chste  Reindarstellung  der  Substanz,  da  die 
Unterschiede,  welche  zwischen  den  Analysen  von  Hulder  und 
den  anderen  Chemikern,  sowie  den  ersten  und  den  ipiteren 
Analysen  von  Laorent  imd  Gerhardt  bestehen,  nicht  wohl 
bei  so  vortrefflichen  Analytikern  von  den  Fehlern  der  Bestim- 
mungen, sondern  vielmehr  von  einer  mehr  oder  weniger  be- 
trächtlichen Verunreii^ng  des  Leucins  herrühren  mufslen. 

Das  Leucin  war  nach  der  Methode  von  Bopp  *)  darge- 
stellt, durch  wiederholfe  Krystallisationen  aus  Wasser  und  Kodien 
mit  Blutkohle  gereimgt  worden.  Es  wurde  Uerauf  mehrmals 
mit  Weingeist  angekocht,  welcher  aufser  Leucin  noch  andere 
Stoffe  aufnahm  und  der-  durch  diese  Operationen,  trotz  der  be* 
trächtliefaen,  zu  dem  Versuche  anfangs  verwendeten  Oaantitit, 
sehr  verminderte  Rückstand  wurde  endlich  ans  heifsera  Wasser 
umkrystalUsirt. 

Zur  Bestimmung  des  Aequivalentes  oder  vielmehr  der  An- 
zahl der  KoMenstoffatome  benutzte  ich  eine  Verbindung  oiit 
Bleioxyd,  welche  sich  leicht  in  reinem  Zustande  gewinnen  läfst 
und  sich,  getrocknet,  in  der  Form  perlmutterglinzender  filätt« 
.eben,  die  sich  im  Aussehen  nicht  besonders  von  reinem  Leucio 
unterscheiden,  darstellt  Diese  Verbindung  erhält  man,  wenn 
man  eine  kocbencfe  Lösung  von  Leucin  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd vermischt  und  hierzu  vorsichtig  Ammoniak  tropft. 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsaure  getrockneten  Verbin« 
düng  ergab  : 

0,4218  GrncL  gaben  0,4540  Kohlensäare  oder  2»ß  pC. 
Kohlenstoff. 


•)  Diese  Annalen  Bd.  LXIX,  S.  23. 


des  Leucins.  M 

0,497  GriQ.  gaben  0,313  schwefdsaures  Bloioxyd  oder 
46,3  pC.  Bleioxyd. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  1  Aeq.  Leucin  12  Aeq.  Koh- 
lenstoff enthält^  da  nach  dieser  Bestimimmg  auf  1  Aeq.  Bieioxyd 
11,8  Aeq.  Kohlenstoff  gefunden  wurden. 

Ich  wendete  mich  hierauf  zur  Analyse  des  Leucins  selbst. 
Dasselbe  wurde,  bei  HO*  getrocknet,  mit  chromfloarem  Blei- 
oxyd verbrannt. 
I.  0,2630  Grm.  gaben  0,5245  Kohlensäure  und  0,2375  Wasser. 
IL  0,3654  Grm.  einer  anderen  Bereitung  gaben  0,7335  Kok* 

lensäure  und  0,3275  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

gefunden 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 

Aeq. 

12 
13 

berechnet 

r2"54^ 
13      9,9 

54,4    54,7 
10,0    10,0 

Stickstoff 

1 

14       „ 

V          n 

Sauerstoff 

4 

32       » 

»           » 

131. 

Das  Leucin  enthält  also  in  der  That  13  Aeq.  Wasserstoff; 
die  Formel:  C,aH,jN04  verlangt  nämfich  nur  9,3-  pC.  Wasser- 
stoff und  es  ist  unmöglich^  bei  einer  sorgfältigen  Analyse  einen 
Ueberschufs  von  0^8  pC.  Wasserstoff  zu  erhalten.  Die  Abwei- 
chungen, welche  Mulder  bei  seinen  Analysen  fand,  führen 
gewifs  nur  von  einer  Beimengung  eines  anderen  Stoffes  her; 
in  der  That  hängt  dem  Leucin  hartnäckig  eine  Substanz  an, 
welche  sich,  wie  mir  schien,  am  besten  durch  wiederholte 
Behandhing  mit  warmem  Alkohol  entfernen  lafst. 
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lieber  die  chemische  Formel  des  basisch  china- 
sauren Kupferoxyds; 

von  P.  Kremers. 


Die  verschiedenen  Resultate,  welche  in  Betreff  der  China- 
säure und  ihrer  Salze  vorliegen,  veranlafsten  mich,  der  Auf- 
forderung des  Hrn.  Prof.  Liebig  Folge  leistend,  eines  derselben, 
nämlich  das  basische  Kupfersalz,  einer  Analyse  zu  unterwerfen. 
Dasselbe  wurde  auf  folgende  Weise  dargestellt  :  China  saurer 
Kalk  wurde  mit  Oxalsäure  zersetzt,  das  Filtrat,  welches  die 
Chinasäure  mit  etwas  überschüssig  zugesetzter  Oxalsäure  ent- 
hielt, mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  wodurch  die  Chinasäure 
rein  von  Oxalsäure  erhalten  wurde.  Der  so  erhaltene  china- 
saure Baryt  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  schwefel- 
saurem Eupferoxyd  vermischt,  mit  der  Vorsicht  jedoch,  dafs 
das  Barytsalz  im  Ueberschufs  vorhanden  war  und  darauf  das 
vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  neutrale  chinasaure  Kupfer- 
oxyd so  lange  mit  Barytwasser  versetzt,  als  der  anfangs  gebil- 
dete Niederschlag  sich  noch  löste.  Hatte  die  Flüssigkeit  auf 
diese  Weise  eine  schöne  dunkelgrüne  Farbe  angenommen,  so 
bildeten  sich  in  ihr,  an  einem  gelind  erwärmten  Orte  aufbe- 
wahrt, nach  einiger  Zeit  ganz  deutliche  und  mefsbare  Kry- 
stalle  von  basisch  chinasaurem  Kupferoxyd.  Dieselben  wurden 
von  der  anhängenden  Mutterlauge  gereinigt  und  nachdem  sie 
über  Schwefelsäure  getrocknet  keinen  Gewichtsverlust  mehr 
zeigten,  der  Analyse  unterworfen.  Das  Kupferoxyd  wurde  das 
eine  Mal  auf  trocknem  Wege  durch  blofses  Glühen,  das  andere 
Mal  auf  nassem  Wege  durch  Ausfällung  mittelst  Schwefelwas- 
serstoff und  Bestimmung  als  Kupferoxyd  erhalten.  Bei  der  erstem 
Methode  mufs  der  Glührückstand  öfters  mit  Salpetersäure  be- 
feuchtet werden,  indem  sich  dieses  Salz  nur  langsam  verkohlt, 
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worauf  beim  Glühen  ein  deutliches  Erglimmen  wahrnehmbar  ist. 
Es  wurde  daher  auch  die  Elementaranalyse  mittelst  chromsauren 
Bleis  angestellt.    Ich  erhielt  folgende  Resultate  : 
I.  0,5217  Grm.  gaben  0,5498  CO,  und  0,2357  HO. 

0,7694    „         „     0,2105  CuO: 
IL  0,4615    „  „     0,489    CO,    „    0,2023    » 

0,6995    „  „     0,192    CuO. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  procentische  Zusammensetzung : 


I.         n. 

CuO 

27,36    27,45 

C 

28,74    28,89 

H 

5,02      4,87 

0 

38,78    38,79. 

Das  Mittel  ans  diesen  Analysen  auf  100  berechnet  giebt  { 

CuC 

>     27,42 

C 

28,83 

H 

4,95 

\ 

0 

38,80. 

Es  berechnet  sich  hieraus  die  Formel:  2  CuO,  Ci4H,4  0u, 

welche  in  100  Theilen  giebt 

• 

• 

berechnet           gefunden  im  Mittel 

2  Aeq.  Kupferoxyd 

27,45                 27,42 

14    0     Kohlenstoff 

29,02                 28,83 

14    ,      Wasserstoff 

4,84                   4,95 

.14    „     Sauerstoff 

38,69                 38,79. 

Bis  120<^  erhitzt  verlor  dieses  Salz  12,85  pC,  welches  4 
Atomen  Wasser  entspricht,  lieber  140<^  hinaus  läfst  es  sich 
nicht  wohl  ohne  weiter  gehende  Zerjsetzung  erhitzen. 

Aus  der  für  das  basisch  chinasaure  Kupferoxyd  gegebenen 
Formel :  2  CuO,  Ci«  Hj«  Oj«  und  aus  dem  Gewichtsverlust,  den 
es  bei  120®  erleidet,  berechnet  sich  die  Formel  der  wasserfreien 
Chinasäure  zu:  Cu  H]o  0,0  9  indem  man  wohl  annehmen  kann, 
dafs  dieses  Saks  sämmtlicbes  Wasser  bei  höherer  Temperatm* 
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verliert;  das  Atoingewidit  berechnet  \iicb  zu  176.  YergleicU 
man  diese  Resultate  mit  denen  früherer  Analysen,  so  bemerkt 
man  leicht,  dafs  sie  denen,  welche  Lieb  ig  vor  mehreren 
Jahren  fand,  am  nächsten  kommen.  Liebig  analysirte  damals 
die  krystallisirte  Chinasäure  und  steUte  für  sie  die  Formel  : 
Cu  Hja  Oit  auf.  Auch  analysirte  er  das  basisch  Chinasäure 
Kupferoxyd  und  fand  den  Vertosl  bei  120o  zu  12,83  =  4  At. 
Krystallwasser  und  die  Menge  des  Kupferoxyds  zu  27^63  pC. 
H.  Woskresensky  giebt  auch  dieselbe  Formel  für  die  China- 
säure, nur  berechnet  er  aus  den  Analysen  des  basisch  China- 
säuren Kopferoxyds  1  Atom  Wasser  mehr,  als  obige  Resultate 
ergeben.  H.  Baup  stellte  für  die  wasserfreie  Chinasäure  die 
Formel  :  C15  Hjo  Oio  und  für  das  basisch  chinasaure  Kupfer- 
oxyd: 2  CoO^  Cis  Hj5  Ois  auf.  Er  bestimmte  zwar  audi  den 
Kupferoxydgehalt  zu  27,586  pC,  fand  jedoch  etwas  mehr  Kry- 
stallwasser,  nämlich  14,48  pC,  wie  es  sich  denn  überhaupt 
hier  nur  um  kleine  Unterschiede  handelt. 


Vorschriften  zur  Darstellung  des  Chloroforms. 


L  Vorschrift  nach  Souheiran  (Comp!,  rend.  XXV,,  799}. 
10  Kilogramme  käuflfcher  Chlorkalk  von  90<^  werden  in  60 
Kik>gramnen  Wasser  verlheilt  und  die  CUorkalkmücb  in  eine 
kupferne  Blase,  welche  etwa  zu  }  davon  erfüllt  wird,  gebracht. 
Man  setzt  nun  2  Kilogramme  Weingeist  von  85  pG.  hinzu  und 
erwfirmt  schnell.  Bei  etwa  80®  C.  tritt  eine  heftige  Reaction 
ein,  wobei  die  Masse  leicht  übersteigt,  wenn  »an  nicht  rasch 
das  Feuer  entfernt.  Hat  die  Destillation  einmal  angefangen,  so 
erwärmt  sich  die  Masse  von  sdbst,  so  dals  das  Feuer  über^ 
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flüssig  ist;  erst  wenn  die  Operation  langsamer  vor  sich  geht^ 
legi  man  wieder  Feuer  auf,  worauf  die  Operation  bald  beendigt 
ist.  Man  erhält  etwa  2 — 3  Liter  Flüssigkeit,  welche  sich  bald 
in  zwei  Schicliten  sondert;  die  untere  ist  schwer  und  blafsgelb, 
sie  besteht  aus  ChlcH^oform ,  verunreinigt  mit  Alkohol  und  etwas 
Chlor.  Die  obere  Schichte  ist  ein  Gemenge  von  Wasser,  Al- 
kohol und  Chloroform,  woraus  nach  einigen  Tagen  sich  noch 
eine  Quantität  des  letzteren  absetzt.  Das  abgeschiedene  Chloro- 
form wird  durch  Abgiefsen  getrennt,  durchschütteln  mä  Wasser, 
später  mit  kohlensaurem  Natron  ausgewaschen,  über  Chlorcal- 
Gium  getrocknet  und  desUlIirt« 

Diese  Methode  hat  noch  immer  den  Nachtheil,  dafs  man 
mit  verdünnten  Chlorkalklösungen  arbeiten  rnoHs,  um  die  Bildung 
anderer  Producte  zu  vermeiden ,  sowie,  dafs  man  grofse  Destil- 
Urblasen  bei  verhältnifsmäfsig  kleinen  Mengen  anzuwenden  hat. 
Die  ganze  Operation  dauert  indessen  nicht  lange  und  kann  ii> 
einem  Tage  mehrmals  wiederhok  werden. 

Es  scheint,  dafs  die  Ausbeute  um  so  reichlicher  ausfällti 
je  schneller  man  die  Flüssigkeit  vor  Beginn  der  Operation  erhitzt, 
weEshalb  denn  auch  zur  Lösung  des  GhlorkaUcs  sogleich  heifse& 
Wasser  in  die  Blase  gebracht  wurde. 

II.  Verfahren  t>on  Dr.  M eurer  CPharm.  Ceotralblatt  1848^ 
154).  10  Pfd.  Chlorkalk  werden  in  einer  kupfernen  Hase,  welche 
eiwa  einen  Eimer  &lst,  mit  30  Pfd«  Wasser  angerührt  und  diesem 
1  Pfd«  Weingeist  von  .80  pC.  zugesetzt.  Das  Gemisch  bleibt 
fiber  Nacht  sieben ,  wird  am  Morgen  nochmals  umgerührt,  mit 
dem  zmnernen  Kühlgeräthe  in  Verbindung  gebracht,  und  rasch 
hei  Holzfeuer  destilUf  t. 

Das  schwere  Chloroform  wird  von  darüber  schwimmender 
leichter  Flüss^keit  getrennt  und  mit  soviel  Kalkmäch  geschüttelt, 
tds  nöth^  ist,  um  das  freie  Chlor  zu  entfernen  und  dann  aus 
einer  Glaaretorte  im  Dampfapparat  oder  über  der  Weingeist- 
btm^  reclififiirt.     Hat  man  einen  guten  Chlorkalk  angewendet, 
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so  erhält  man  5  bis  6  Unzen  reines  Chloroform.  Vermindert 
wird  dieselbe^  wenn  man  mehr  oder  stärkeren  Weingeist  an- 
wendet. Bei  4  Destillationen  nach  obigem  Verhältnifs,  aber  mit 
verschiedenem  Chlorkalk,  wurde  erhalten  an  Chloroform  : 

I.    5  Unzen,  3  Drachmen,  \\  Scr« 

II.  3      „        5         „         2      „ 

III.  3      „        6         „  2      „ 

IV.  3      „        5         „  2      „ 

ni.  Vorschrift  von  Larocque  und  HuraulL  CJourn. 
de  Pharm.  XllI,  97.)  In  35—40  Liter  auf  40^  erwärmtes 
Wasser  vertheilt  man  5  Kilogrammen  gebrannten  Kalk,  den  man 
vorher  löscht,  und  10  Kilogr.  käuflichen  Chlorkalk.  Hierzu 
schüttet  man  1—1^  Liter  85procentigen  Weingeist  und  erhitzt 
so  rasch  wie  möglich  zum  Sieden.  Sobald  der  Hals  der  Blase 
heifs  ist,  entfernt  man  das  Feuer,  indem  die  Destillation  nun 
von  selbst  zu  Ende  geht.  Die  über  dem  Chloroform  schwim- 
mende Flüssigkeit  hebt  man  zu  der  folgenden  Darstellung  auf. 
Verarbeitet  man  in  4  auf  einander  folgenden  Operationen  4| 
Liter  Weingeist,  so  soll  man  2620  Grm.  rectificirtes  Chloroform 
erhalten*  Das  auf  diese  Art  dargestellte  Chloroform  ist  sogleich 
chlorfrei  und  die  Destillirgefäfse  werden  nicht  so  sehr  ange- 
griffen, als  bei  der  Methode  von  Soubeiran. 

IV*  Vorschrift  von  Godefr  in,  (Journ.  de  Pharm.  XIII,  101.) 
Man  setzt  in  einen  kupfernen  Kessel,  der  als  Wasserbad  dient, 
eine  Steinkruke,  bringt  30  Liter  Wasser  hinefii,  das  auf  60^ 
erwärmt  ist  und  5  Kilogr.  guten  Chtorkalk ,  mischt  hierauf  und 
schüttet  sogleich  ein  Kilogr*  86procentigen  Alkohol  hinzu.  In 
den  Hals  wird  ein  niedergebogenes  Glasrohr  eingekittet,  was  in 
die  Tubulatur  eines  Ballons  eingerührt  wird.  In  letzteren  geht 
noch  ein  zweimal  rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr,  dessen  freien 
Schenkel  man  in  ein  mit  Eis  gekühltes  Proberöhrchen  steckt. 
Nach  gehörigem  Lutiren  bringt  man  das  Wasser  in  dem  Kupfer- 
kessel zum  Kochen  und  läfst  es  so  lange  fortsieden,  bis  sich  in 
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dem  Rohre  keine  ölartigen  Tropfen  mehr  verdichten.  Durch 
Anwendung  des  Wasserbades  hat  man  den  Vortheil,  dafs  das 
Chloroform  ohne  gleichzeitig  entwickelte  Wasserdämpfe  übergeht. 
Man  erhält  bei  guter  Leitung  250  Grm.  Chloroform,  die  wie 
gewöhnlich  gereinigt  werden. 

V.  Vorschrift  von  Ferd.  Carl  (Pharmac.  Centralblatt 
1848,  2360  10  Civilpfund  Chlorkalk  werden  mit  18  Maafa 
Wasser  in  einer  Destillirblase  vermischt  und  hierauf  40  Unzen 
Alkohol  von  84  pC.  B.  hinzugethan,  sogleich  der  Helm  aufge- 
setzt und  sorgfältig  verkittet,  sowie  auch  die  Vorlage  luftdicht 
verschlossen  angebracht  werden  mufs.  Nach  12—16  Stunden, 
in  welcher  Zeit  die  Yerkittung  gut  ausgetrocknet  ist,  giebt  man 
ein  äufserst  gelindes  Kohlenfeuer,  so  dafs  die  Temperatur  von 
60®  R.  noch  nicht  erreicht  wird.  Nach  3—4  Stunden  beginnt 
die  Destillation  des  Chloroforms,  welche  in  \  Stunde  völlig  be- 
endet ist^  Die  Ausbeute  beträgt  nach  dem  Mittel  von  17  Ver-* 
suchen  9^  Unzen. 

VI.  Verfahren  von  Pierloz^ Feldmann.  (Joum.  de 
Chim.  med.  IV,  309.*)  Derselbe  wendet  nicht  nur  Alkohol,  son- 
dern auch  noch  das  aus  Alkohol  zu  gewinnende  Aethylchlprür 
C4  H5  Ci  an.    Man  destillirt  ein  Gemisch  von  : 

Aethylchlorür  8  Unzen  =  250  Grm. 

Alkohol  von  39»         4     »       =  125    » 

Trocknem  Chlorkalk    4  Pfund  =      2  Kilogr. 

Wasser  8      „      =      4    „ 

Aus  dem  Destilfate  wird  das  Chloroform  nach  den  gewöhn* 
liehen  Methoden  abgeschieden.  Man  erhält  aus  dieser  Menge 
etwa  2|  Unzen  ==  90  Grm.  Chloroform,  mit  einem  Kosten- 
aufwand von  2  Frc.  15  Cent. 

Die  vom  Chloroform  abgehobene  Flüssigkeit  wendet  man 
bei  späteren  Bereitungen  wieder  an  und  setzt  daher  auf  die 
gleiche  Menge  Chlorkalk  nur,  halb  so  viel  Aethylchlorür  und 
Alkohol  zu. 

Anaal«  d.  Chomio  n.  Pharm.  LXXII.  Bd.  1.  Heft.  17 


\ 
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TU.  Darstettung  des  Chloroforms  m  OrofseUj  eonKefsler. 
(Journ.  de  Pharm.  XIII ^  1620  Man  wendet  hierbei  einen 
grofsen  Blei^yiinder  an,  deissen  Wandungen  mit  Blei  gelöthet 
sind.  Durch  die  MUte  des  oberen  Bodens  geht  ein  verticaier, 
unten  mit  Flügeln,  oben  mit  einer  Kurbel  versehener  Stab,  dessen, 
unterer  Zapfen  auf  einer  in  dem  Boden  angebrachten  Pfanne 
lauft.  Mit  Hülfe  dieser  Vorrichtung  wird  wahrend  der  Operation 
das  zur  Erzeugung  des  Chloroforms  dienende  Gemiscb  in  Be^ 
wegung  gebracht  und  die  Warme  gleichmäGsig  verbreitet.  In 
dem  oberen  Boden  befindet  sich  noch  eine  weitere  verschliefs- 
bare  OeiTnung,  durch  welche  man  das  Material  in  den  Cylinder 
bringt  und  das  kleinere  Gasleitungsrohr,  durch  welches  der 
Chloroform<|ampf  in  den  Kühlap^parat  geführt  wird.  Diesem 
Sohr  gegenüber  geht  durch  den  oberen  Boden  ein  nach  oben 
trichterförmig  erweitertes  Bleirohr,  das  bis  unter  den  Spiegel 
der  Flüssigkeit  reicht»  In  einiger  Entfernung  unter  dem  Trichter 
mündet  in  dieses  Trichterrohr  eine  Zuleilungsrdhre  ein,  die  aus 
einem  Dampfkessel  Wasserdampf  in  das  Innere  dos  Triohter- 
Fohrs  einführt«  Ueber  dem  Einmündungspunct  dieses  Wasser- 
darnpfrohrs  befindet  sich  quer  durch  das  Trichterrohr  ein  Hahn^ 
der,  wenn  er  offen  ist,  den  Wasserdampf  oben  zum  Trichterrobr 
austreten  und  wenn  er  geschlossen  ist,  denselben  in  das  Gemisch 
des  Cylinders  treten  lä£st.  Mittelst  dieses  Hahns  wird  der  zu- 
strömende Dampf,  mithin  die  Wärme  regulirt. 

Der  Chloroformdampf  steigt  durch  ein  in  einem  KübIfasse 
befindliches  Schlangenrohr  zu  einem  abgekühlten  Woulfschen 
Apparate,  von  dessen  beiden  letzten  Flaschen  die  vorletzte  zur 
Hälfte  mit  Alkohol  und  die  letzte  mit  Baumwolle,  die  mit  Al- 
kohol benetzt  ist,  gefüllt  ist.  Statt  des  Bleicylinders  kann  maa 
auch  eine  dicht  verscbSe&bace  höh»erne  Butte  anwenden.  Der 
Cylinder  in  derFabs'ik  von  Woebrlin  und  Kefsler  in  Slrai&- 
burg  hat  3  Hectoliter  Inhalt.  Mi^  Hülfe  eines  viereck%en  höl- 
zernen Trichters,  der  auf  die  grofse  OeiTnung   des  Cylindera 
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pafst ,  brjngl  mae  40  Kllogr.  des  stirkslen  Ghlorkalkg  hineio. 
Zu  diesem  Zwecke  tiat  der  Triebter  in  seiner  unteren  Oeftiung 
zwei,  wie  bei  einem  Walzwerke  neben  einander  liegende  hori- 
zoniale  Walzen.  Dreht  man  diese  Walzen  mit  Hülfe  ihrer  Kur- 
beln am>  so  treiben  sie  den  in  den  Trichter  geschütteten  Chlor- 
kalk rasch  in  den  Cylinder.  Auf  dieselbe  Weise  bringt  man 
noch  4  Kilogr.  gelöschten  Kalk  hinzu  und  giefst  hierauf  1  Hec- 
loäter  Wasser,  das  auf  80— -90®  erhitzt  ist,  hinein.  Jetzt  wird 
der  Apparat  überall  lutirt  und  der  Inhalt  mittelst  des  Drehappa-^ 
rates  gemischt.  Unmittelbar  darauf  giefst  man  durch  das  Tricb->^ 
terrohr  4  Kilogr.  käuflichen  Alkohol  und  die  Bückstünde  voft 
früheren  Chloroibrmbereitungen  hinein.  Geht  die  Destillation  des^ 
Chloroforms  nicht  unmittelbar  von  Stalten,  so  lädst  man  au« 
dem  Dampfkessel  Wasserdampf  einströmen,  womit  man  aufhört, 
sobald  die  Destillation  im  Gange  ist.  Bei  zu  stürmiscbfer  Gas- 
ontwickelung  giefst  man  kaltes  Wasser  durch  das  Trichter« 
röhr  ein. 

Geht  dieBcaction  zu  Ende,  so  läfst  man  nochmals  Wafiser- 
dampf  einströmen  und  bewegt  öfters  den  nun  beinahe  100^ 
warmen  Inhalt»  rtachdem  etwa  3  Liter  abdestUiirt  sind,  ist  fast 
kein  Chloroform  und  Alkohol  mehr  im  Bückstand.  Den  Inhalt 
des  Cylinders  läfst  man  durch  eine  unten  angebrachte  OefTnung 
abOiefsen.  Die  FHissigkeit  zapft  wa«  vom  Bodensatz  ab  und 
wendet  sie  bei  der  nächsten  Arbeit  wieder  an.  Der  Alkohol  in 
den  letzten  Won  ('sehen  Flaschen  dient  gWichfoUs  bei  folgieaden 
DarsteUuogen,  die  man  in  einem  Tage  3  bis  4mal  wiederholeQ 
kann.  Man  erhält  auf  1  Kilogr.  Chlorkalk  60--80  Grm.  reines 
CUorofornL 

VIII.  Siemerling  ^3  hat  unter  Wackenrader's  Leitung; 
eine  Beihe  von  Versuchen  angestellt,  in  der  Absicht,  das  beste 


*)  Archiv  der  Pharm.  Bd.  LIII,  S.  23. 
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VerhäKnifs  zur  Darstellung  von  Chloroform  zu  ermitteln.  Die 
gröfste  Ausbeute  an  Chloroform,  im  Vergleich  zu  dem  ange- 
wandten Alkohol^  wurde  aus  einer  Mischung  in  dem  Verhält- 
nisse :  8  Thie.  Chlorkalk,  1  ThI.  Aetzkalk,  1  ThI.  Weingeist 
und  40  Thie.  Wasser  erhalten ;  nämlich  fast  ein  Drittel  des 
Alkohols  an  reclificirtem  Chloroform.  (Aus  25  Grm.  Alkohol 
8  Grm.  Chloroform.) 

Die  Anwendung  von  Aceton  zur  Chloroformbereitung  fand 
Siemeriing  bei  dem  höheren  Preise  des  Acetons  nicht  vor- 
theilhaft,  da  auch  hierbei  die  gröfsle  Ausbeute  |  des  ange- 
wandten Acetons  betrug.  Hierbei  waren  30  Grm.  Aceton  zuerst 
mit  150  Grm.  Chlorkalk  und  Wasser  destillirt  worden  und  das 
wässerige  Destillat  zum  zweiten  Haie  mit  40  Grm.  Chlorkalk. 

Die  Darstellung  von  Chloroform  aus  Holzgeist  lieferte  stets 
ein  Producta  welches  mit  Schwefelsäurehydrat  sich  schwärzte 
und  einen  empyreumatischen  Geruch  besafs  ^).  Die  gröfste 
Ausbeute  betrug  hierbei  auf  50  Grm.  Holzgeist  6  Grm.  Chlo- 
roform. 

Um  ohne  Nachtheil  zur  Einathmung  anwendbar  zu  seyn, 
mufs  das  Chloroform  ein  spec.  Gewicht  von  1,48—1,49  haben, 
neutral  reagiren,  frei  von  Chlor  und  von  schwefliger  Säure 
seyn.  Nach  Soubeiran  mufs  das  reine  Chloroform  in  einer 
Mischung  gleicher  Theile  concentrirter  Schwefelsäure  und  Wasser 
untersinken  und  darf  beim  Schütteln  mit  dieser  Mischung  an 
Volum  nicht  abnehmen  (Kefsler).  Nach  Miaihe  bleibt  das 
reine  Chloroform^  wenn  man  es  in  Wasser  giefst,  klar,  das 
alkoholhaltige  wird  opalisirend.  Ferner  färbt  sich  das  alkohol- 
haltige mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  grün, 
das  reine  nicht  (Cattel). 


*3  Vergl.  Soabeiran  und  Miaihe  in  diesen  AnnalenBd.  LXXI,  S.225. 
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Neues  Verfahren  zur  Gewinnung  de$  Zuckers  aus 

Zuckerrohr  und  Runkelrüben ; 

von  Melsens  *). 


Es  ist  bekannt^  dafs  sowohl  in  dem  Safte  des  gesunden 
Zuckerrohrs,  als  in  den  Runkelrüben  keine  andere  Zuckerart 
vorkommt,  als  krystallisirbarer  Rohrzucker  und  dafs  die  Ursache, 
wefshalb  man  daraus  gerarbten  und  zum  Theil  unkrystaUisir- 
baren  Zucker  (MelasseJ  erhält,  gröfstentheils  auf  der  zersetzen- 
den Einwirkung  der  in  dem  Safte  enthaltenen  Stoffe  beruht, 
welche  durch  den  Einflufs  des  Sauerstoffs  in  Fermente  über- 
gehen. Durch  Entfernung  dieser  in  dem  Safte  gelösten  stick- 
stoffhaltigen Stoffe  oder  durch  vollkommene  Abhaltung  des  Sauer- 
stoffs der  Luft  könnte  man  die  den  krystallisirbaren  Zucker 
zersetzende  Einwirkung  dieser  Stoffe  verhindern.  Proust  hat 
in  dieser  Absicht  im  Jahre  1810  den  schwefligsauren  Kalk  zur 
Darstellung  des  Traubenzuckers  angewandt  und  auch  denselben 
zur  Gewinnung  des  Zuckers  aus  Zuckerrohr,  Ahorn  etc.  em- 
pfohlen. Verschiedene  Fabrikanten  haben  in  gleicher  Absicht 
sich  der  schwefligen  Säure  bedient,  oder  wie  B  out  in  schwef- 
iigsaure  Thonerde  angewendet*  Melsens  hat  nun  den  sauren 
schwefligsaüren  Kalk  **3  als  ein  Mittel  vorgeschlagen,  die  Ver-  ' 
Wandlung  des  Rohrzuckers  in  unkrystallisirbaren  Zucker  durch 
Fermente  zu  verhindern  und  stützt  sich  dabei  auf  folgende  von 
ihm  beobachtete  Thatsachen. 

Schweflige  Säure  im  freien  Zustande  und  im  Ueberschusse 
angewandt  verhindert  jede  Gährung ,  aber  die  durch  Aufnahme 


*)  Auszug  aus  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  3me  shr.'  T.  XX VIT,  p.  273« 

**)  Der  saure  schwefligsaure  Kalk  existirl  nicht  in  fester  Form,  sondern 
nur  m  wässeriger  Lösung. 
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von  Sauerstoff  daraus  entotebende  Schwefelsäure  terwandelt  den 
Rohrzucker  in  Traubenzucker«  Man  bedarf  mitbin  der  Gegen- 
wart einer  Basis ,  welche  die  Schwefelsäure  in  dem  Maafse 
neutralisirt,  als  sie  sich  bikiet,  was  man  durch  Anwendung  von 
saurem  schwefligsaurein  Kalk  bewirkt.  Dieser  verändert  zwar, 
wenn  man  ihn  in  grofsem  Ueberschusse  mehrere  Stunden  lang 
mit  Bohrzucker  kocht,  letzteren  in  unkrystallisirbaren  Zucker; 
dieses  Gndet  aber  nicht  statt,  wenn  man  die  Mischung  freiwillig, 
bei  niederer  Temperatur  verdunsten  läfst.  Auch  beim  Kochen 
von  Rohrzucker,  aufgelöst  in  10  Thin.  Wasser,  mit  5  Thln. 
einer  wässerigen  Lösung  des  schwefligsauren  Kalks  von  10® 
Baume  erleidet  der  Zucker  keine  Veränderung.  Es  scheidet 
sich  neutraler  schwefligsaurer  Kalk  aus  und  durch  Abdampfen 
erhält  man  krystaliisirten  Rohrzucker  und  kaum  eine  Spur  oder 
keine  Melasse* 

Der  saure  scbwefligsaure  Kalk  besitzt  ferner  die  Eigen- 
schaft, beim  Kochen  mit  Eiweifs,  Blut,  Eigelb  in  Emulsion,  oder 
Milch  in  wässeriger  Lösung  diese  Stofl'e  vollständig  bei  100® 
zu  coaguliren.  M eisen s  überzeugte  sich,  dafs  beim  Kochen 
von  Kandiszucker  mit  Milch  oder  Eiweifs  und  saurem  scbwef- 
ligsaurem  Kali  in  Wasser  eine  vollständig  klare  Lösung  erhalten 
wurde,  welche  so  gut  wie  sämmtlichen  Zucker  anverändert 
enthielt.  Der  saure  schwefligsaure  Kalk  enträrbt  fast  sogleich 
und  ziemlich  vollständig  den  gefärbten  Saft  des  Zuckerrohrs 
oder  der  Runkelrüben,  er  verhindert  ferner  die  Bildung  von 
Farbstofl'en ,  welche  ohne  seine  Gegenwart  durch  die  Einwirkung 
der  Luft  auf  die  feste  Pflanzensubstanz  entstehen,  sowie  die 
Entstehung  der  gefärbten  Stofl*e ,  welche  während  des  Ab- 
dampfens  in  der  Flüssigkeit  sich  bilden,  besonders  derjenigen, 
^velche  zu  ihrer  Erzeugung  die  gleichzeitige  Einwirkung  der 
Luft  und  eines  freien  Alkali's  bedürfen.  Was  das  Vermögen 
des  sauren  schwefligsauren  Kalks  >  die  dem  Zuckerrohr  oder 
den  Runkelrüben  angehörende  Farbe  wegzunehmen  betrifit,    so 
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ist  dasselbe  Mcht  aUolut.  Bei  d^r  Coneentralion  neUnAen  did 
Flüssigkeiten  eiäe  leichte  Fürbung  an,  Welche  später  wieder 
verschwindet.  Dagegen  verhindert  dieses  Salz  vollständig  und 
tiif  länjge  Zeit  die  Färbtii^  des  Zuckerrohrs  oder  des  Fleisches 
der  Rübe.  Melsens  glaubt,  dars  man  diese  Ergeni^chafl  d^ii 
saureit  scbwefli^^auren  Kalks  auch  in  anderen  Fällen  zur  Ver- 
hinderung der  Färbung  von  PflanzenSubstanzen  anwenden  kanri, 
m€  z.  B.  bei  dem  Rösten  des  Flachses  oder  Hanfs  oder  bei 
gerbstoffhaltenden  Rinden«  Aufs^rdem  werden  durch  den  sauren 
schwefligsauren  Kalk  alle  Säuren  weggenommen ,  welche  eine 
Umwandlung  des  Rohrzuckerid  bewirken  konnten.  M eisen S 
vermuthet^  dafs  durch  Zusatz  einer  Lösung  dieses  Salzes  zu  de» 
Safle  des  Zuckerrohrs  dieser  eine  solche  Haltbarkeit  erhält,  dafs 
es  möglich  ist,  den  Zucker  daraus  durch  freiwilliges  Verdunsten 
in  der  Sonnenwärme,  hfi  den  Tropen  wenigstens,  zu  gewinnen. 
Er  selbst  bebandelte  Zuckerrohr  y  welches  er  nach  Paris  i^Sch 
schicken  liefs,  indem  er  dieselbe  unter  Zusatz  von  saurem 
sehwefiigsaorem  Kalk  ausprefste,  durch  Kochen  klärte  und  er- 
hielt naoh  dem  Concentriren  und  abermaligem  Filtriren  beMi 
langsiamen  Krystallisiren  sämmtlichen  in  dem  Saft  enthattenen 
Zucker  in  grofsen ,  festen  Krystallen ,  bis  auf  unbemerkliche 
Spuren  von  verwandeltem  Zucker. 

Man  weifs,  dafs  in  dem  ausgeptefsteni  Zuckerrohr  (Bagassen) 
zuweilen  die  Hälfte  oder  |  des  ganzen  Zvckergebalts  zurück- 
bleibt, welchen  man  in  den  heifsen  Gegenden  wegen  dei* 
Sclneffigkeit,  mif  der  er  sich  verändert,  nicht  ausziehen 
kann»  Mit  einem  wenig  sauren  schwefligsaören  Kalk  enthal- 
tenden Wasser  könnte  man  diefs  leicht  und  ohne  grofse 
Eile  tbcm  und  durch  systematisches  Auslaugen  liefsen  sich  die 
letzten  Spuren  von  Zucker  ausziehen.  Melsens  hat  den  Ver^ 
such  mit  den  von  ihm  selbst  bereiteten  ßagassen  angesteMt  und 
hierbei  einen  Zucker  erhalten,  in  der  Farbe  besser,  ab  der 
schönste  Zacket  aus   den  Colonien.      Selbst  aus  dem  Schaum* 
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« 

beim  Klären ,  oder  den  Filtern,  liefs  sieb  der  darin  zurück- 
gehaltene  Zucker  auch  nach  mehrlagigem  Stehen  in  Krystallen 
gewinnen. 

Melsens  wandte  bei  diesen  Versuchen  auf  100  Theile 
Zuckerrohr  im  Ganzen  1  Thl.  einer  Lösung  von  saurem  schwef- 
ligsaurem Kalk  von  10^  Baume  an  und  erhielt  sämmtlichen  in 
dem  Rohr  enthaltenen  Zucker  in  krystallisirter  Form» 

Melsens  machte  sich  selbst  folgende  Einwendung.  Der 
erhaltene  Zucker  besitzt  einen  Schwefligen  Geschmack;  aber  er 
verliert  ihn  durch  Liegen  an  der  Luft,  indem  das  schwefligsaure 
Salz  in  schwefelsaures  übergeht'.  Auch  durch  Klären  des  Zuckers, 
wobei  etwa  10  pC.  desselben  verloren  gehen,  kann  man  den 
reinsten  weifsen  Zucker  erhalten*  Aus  den  Rückständen  läfet 
sich  wieder  ein  dem  angewandten  gleicher  Zucker  gewinnen. 

Während  mithin  jetzt  von  den  in  100  Pfund  Zuckerrohr 
enthaltenen  18  Pfund  Zucker  nur  6  bis  7  Pfund  Rohzucker  ge- 
wonnen werden,  indem  6  in  den  Bagassen  und  5  bis  6  Pfund 
bei  der  Bearbeitung  des  Saftes  verloren  gehen ,  liefsen  sich  nach 
dem  neuen  Verfahren  aus  dem  Safle  12  Pfund  weifser  Zucker 
darstellen  und  wenn  man  zugleich  die  Bagassen  benutzte,  17  bis 
18  Pfund. 

Da  der  Saft  des  Zuckerrohrs,  wenn  er  mit  saurem  schwef- 
ligsaurem Kalk  versetzt  ist,  sich  nicht  verändert,  so  lassen  sich 
hölzerne  Behälter  von  geringer  Tiefe  und  grofser  Oberfläche 
leicht  anwenden,  sowie  auch  selbst  eine  Gradirung  möglich  ist. 

In  Betreff  der  Anwendung  dieses  Verfahrens  auf  die  Fa- 
brikation des  Zuckers  aus  Runkelrüben ,  glaubt  Melsens,  dafs 
man  damit  8  pC.  Zucker  aus  Rüben  erhalten  könne ,  während 
jetzt  die  Fabrikanten  höchstens  7  pG.  gewinnen,  indem  1  pG. 
in  den  Wurzeln  und  2  pC.  in  den  Melassen  bleibt.  Besonders 
aber  läfst  sich  nach  diesem  Verfahren  der  Zucker  aus  Runkel- 
rüben in  kleinem  Maafsstabe  auf  den  Landgütern  selbst  bereiten* 
Aus  den    ausgeprefsten   Runkelrüben    liefse   sich   durch  Aus- 
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waschen  mit  Wasser  aller  Zucker  gewinnen,  nnd  wenn  die 
Rückstände  etwa  hierdurch  zur  Viehfütterung  ungeeignet  wür« 
den ,  so  wäre  es  gewilTs  zweckmäfsiger^  dieselben  mit  den  He- 
iassen, worin  grofse  Mengen  von  Salzen  enthalten  sind,  ver- 
mischt zu  verfuttern.  Diese  Salze  würden  hierdurch  dem  Lande 
wieder  zurückgegeben  werden. 

Aufser  der  gröfseren  Menge  des  nach  diesem  VerEahren 
zu  gewinnenden  Zuckers  würde  auch  der  Verbrauch  an  Bein- 
schwarz, wenn  nicht  ganz  aufgehoben,  doch  jedenfalls  bedeu- 
tend vermindert  werden. 

Damit  die  Filter,  Säcke  u.  s.  w.  vor  jeder  Einwirkung  der 
Fermente  geschützt  werden,  braucht  man  dieselben  nur  mit 
Wasser,  das  etwas  sauren  schwefligsauren  Kalk  enthält ,  bevor 
man  sie  gebraucht,  sowie  nachher  zu  waschen. 

Der  mit  schwefligsaurem  Kalk  versetzte  Saft  läfst  sich  ohne 
Nachtheil  über  freiem  Feuer  bis  zur  Syrupsconsistenz  abdam- 
pfen; in  der  Trockenslube  erstarrte  er  in  diesem  Falle  zu  einer 
krystallisirten  Masse  von  strohgelber  Farbe,  in  welcher  durch 
den  Polarisationsapparat  die  gleiche  Zuckermenge  angezeigt 
wurde,  wie  in  dem  nicht  eingekochten  Saft.  Durch  Auslaugen 
der  unter  Zusatz  von  schwefligsaurem  Kalk  ausgeprefsten  Rüben 
mit  blofsem  Wasser  liefs  sich  eine  der  ersten  ähnliche  Krystal- 
lisation  von  Zucker  darstellen. 

Melsens  schreibt  seinem  Verfahren  folgende  Vortheile  zu: 
Man  kann  die  Rüben  voraus  reiben  und  dieselben  bis  zum  an- 
dern Tag  aufheben,  dieselben  langsam  und  sorgfältig  auspressen, 
sowie  die  Prefsrückstände  mit  Wasser  auswaschen.  Die  Flüs- 
sigkeiten sind  nach  dem  Klären  durch  Kochen  vollkommen  durch- 
sichtig und  ungefärbt«  Der  bei  hoher  Temperatur  bis  zum  spec. 
Gewicht  1,3  abgedampfte  Saft,  der  hierauf  bei  niederer  Tem- 
peratur in  dem  Trockenofen  concentrirt  wird,  giebt  ungefärbte 
Krystalle  und  wird  vollkommen  fest,  oder  nahezu. 

Es  liefsen  sich  zwei  Schwierigkeiten  erwarten  :    Wird  die 


iriit  flinimri  schvirefliggattrem  Kalk  behandelte  Wurtel  von  dem 
Vieh,  ohnis  ihm  zu  sckaderi,  gefressen  Werden  und  Wird  ferner 
•der  orAalteneZiutilfier  bei  der  R&ffihirung  keine  besondere  Schwie- 
rigkeit darbieteh  ?  Diese  b^en  Ptincte  sind  bereits  iri  d^  Zucker- 
ftdirik  zn  Lämb^  günfitig  entsdhieden,  indem  Hr.  Paul  Clae& 
durch  Auspressen  der  Runkelrüben  unter  Zusatz  von  Wdflser, 
welches  schweflige  Sü«re  enthielt  und  darauf  folgendes  Klären 
mit  Kalk  isiowobl  eine  reichlichere  Ausbeute ,  ab  ein  besseres 
Prbduct  erzielte;  die  ausgeprefsten  Wurzeln  wurden  ohneNaeh« 
theil  von  dem  Vieh  verzehrt. 

Melsens  giöbt  verschiedene  Formen  an,  uhter  welchen 
man  den  schwefligsauren  Kalk  anwenden  köftne;  wesentlicli 
dabei  ist  nur,  dafs  man  das  desiiiGcirende  Mittel  in  dem  Augen- 
blick zu  dem  Safte  bringt,  in  wekbem  derselbe  mit  der  Luft  in 
Berührung  kommt. 


Die  quantitative  Bestimmung  von  Zucker  und 
Stärkmehl  mittelst  Kupfervitriol; 

von  H.  Fehling. 


Bei  öfterer  wiederholten  Untersuchungen  über  diabefischen 
Harn  war  ich  vor  mehr  als  zwei  Jahren  veranläßt,  Versuche 
über  quantitative  Bestimmong  von  Harnzucker  anzustellen.  Da 
mir  kein  passender  Polariisationsapparat  zu  Gebote  stand,  so  ver- 
suchte ich  nach  Bar  reswiTs  Vorschlag  eine  Lösung  von  alka- 
lischem Kupfervitriol  Da  nähere  Angaben  über  das  Verfahren 
von  Barr  es  wil  fehlten,  so  stellte  ich  selbst  wiederholte  Proben 
mit  selchen  Lösungen  von  verschiedener  Zusammensetzung  an, 
die  Versuche  zeigten  mir,  dafs  diese  Probe  vollkommen  ihrem 
Zweck  entspricht,  wenn  die  Kupfertösung  eine  solche  Zasam* 


mensetzutig  li«t ,  ^afs  $i«  beirn  Kochen  Tür  laich  nidit  tersetat 
wird.  I6h  puMidrte  tlftmdte  das  von  mir  bei  Üniersuchungfen 
von  zoeterigem  Hurn  befolgte  Verfahren  (Roser*8  und  Won- 
4erltch's  Archiv  fär  physiol.  Heilkunde  1848  Seite  64),  ond 
-führte  an,  dth  ith  diese  Methode  aacb  für  technische  Zweeke 
2ttf  Beslimmtsngf  von  Zucker  in  den  Rttben^  sowie  von  Starke 
mehl  in  Kartoffeln  und  Oetreide  angewandt  htibe;  seit  diefirer 
Zeit  habe  Ich  diese  Probe  wiedefholt  fUr  dieselben  Zwecke, 
sowie  namentlich  zur  Bestimmung  des  Zuckers  im  Traubensaft 
gebraucht  und  mich  überzeugt,  dafs  die  Methode  ganz  beson- 
ders für  technische  Zwecke  sich  eignet,  da  man  sehr  rasch  zu 
einem  Resultat  kommt,  welches  der  Wahrheit  wenigstens  so 
nahe  liegt,  als  es  für  diese  Zwecke  erforderlich  Ist«  —  Beim 
Barn  habe  ich  mich  überzeugt,  durch  Auflosung  einer  bestimmten 
Menge  von  reinem  Harnzucker  in  normalem  Harn,  dafs  die  Be^ 
standtheile  des  normalen  Harns  die  Bestimmung  des  Zucker- 
gehalts nicht  verändern. 

Ebenso  habe  ich  Traubenzucker  in  Lösung  mit  Pectin, 
Crerbstoff  und  Schleim  in  geringer  Menge  versetzt  und  mich  so 
überzeugt,  dafs  diese  Bestimmungen  nicht  verändert  wurden« 
Zur  Conirole  habe  k;h  auch  durch  Gährung  den  Zucker  im 
Traubensaft  bestimmt.  Bei  einem  Zuckergehalt  von  18 — 22  pC. 
f«nd  ich  auf  diese  Weise  0,4  bis  0,8  pC.  weniger  als  durch  die 
Kupferprobe  ^  diefs  mag  zum  Tbeil  darin  seinen  Grund  haben, 
<lafs  die  letztere  Probe  einen  etwas  zu  hohen  Gehalt  giebt,  zum 
Theil  ist  die  Ursache  auch  die,  dafs  ein  kleiner  Theil  des  Zuckers 
leicht  der  GShrung  entgeht ,  wenn  die  Lösung  nicht  hmlänglieh 
verdünnt  ist.  —  Verdünnter  Traubensaft  mit  Bleiessig  gefällt 
und  filtrirt,  gab  denselben  Zackergehalt,  wie  vor  der  Fällung; 
*ei  Aepfelsaft  berechnete  sich  nach  der  Kupferprobe  etwas  mehr 
Zucker  aus  rohem  Saft,  als  wenn  vorher  mit  Bleiessig  gefällt  war. 

Kupferlosung*  Die  Lösung  enthält,  wie  bekannt,  Kupfer- 
vitriol, neutrales  weinsaures  Kaii  und  Aetziauge;  es  ist  durch* 
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Mis  wesentlich ,  dab  diese  Bestandtheile  im  richtigen  Verhlibaik 
vorhanden  sind;  ist  diers  nicht  der  Fall,  so  zersetzt  sich  die 
Aofldsung  schon  ohne  Zuckerzusatz  bald  am  Licht,  bei  direciem 
Sonnenlicht  augenblicklich  und  ebenso  beim  Erwärmen  oder 
Kochen;  es  scheidet  sich  Kupferoxydul  oder  ein  grünes  basi- 
sches Salz  und  in  der  Hitze  auch  braunes  Oxyd  aus.  Eine 
solche  Lösung  verändert  sich  begreiflich  schnell  und  giebt  un- 
gleiche Resultate.  Folgende  Kupferlösung  hält  sich  zwei  Jahre 
unverändert,  sie  kann  längere  Zeit  gekocht  werden,  ohne  im 
Geringste^  sich  zu  zersetzen. 

40  Grm.  reiner  krystallisirter  Kupfervitriol  werden  in  etwa 
160  Grm.  Wasser  gelöst ;  andererseits  wird  eine  Lösung  von  160 
Grm.  neutralem  weinsauren  Kali  in  wenig  Wasser  mit  600  bis 
700  Grm.  kaustischer  Natronlauge  *)  von  1,12  spec.  Gewicht 
versetzt  und  zu  dieser  basischen  Lösung  nach  und  nach  die 
Kupfervitriollösung  gesetzt;  ich  verdünne  dann  das  Ganze  auf 
1154,4  Cubikcenlimeler  **)  bei  15^ 

Zuckerlösung,  Um  die  Menge  des  durch  eine  bestimmte 
Quantität  Zucker  reducirten  Kupfersalzes  zu  bestimmen,  nahm 
ich  zuerst  Rohrzucker,  der  durch  Kochen  mit  Weinsäure  oder 
Schwefelsäure  in  Fruchtzucker  verwandelt  war;  ich  überzeugte 
mich  aber  dabei,  dafs  diese  Resultate  zuweilen  ungleich  aus- 
fielen, weil  die  letzten  Antheile  des  Rohrzuckers  sich  sehr 
langsam  umsetzen.  Ich  zog  daher  bei  der  Bestimmung  der 
Kupfermenge  reinen  Krümelzucker  vor,  ich  nahm  Zucker  aus 
Honig  und  solchen  aus  Harn  dargestellten,  die  bei  100®  voll- 
ständig ausgetrocknet  waren  und  bei  der  Analyse  die  richtige 


^)  Ich  wende  im  Laboratorium  zu  den  meisten  Unteraachongaa  kaa- 
stisches  Natron  an,  weil  es  leichter  rein  zu  erhalten  ist,  als  kausti- 
sches Kali,  defshalb  nehme  ich  auch  hier  Natronlauge. 

'^*)  Ich  habe  früher  das  Vplnm  zu  1  Liter  angegeben,  der  bequemeren 
Rechnung  wegen  nehme  ich  jetzt  dieses  Volum  an. 


1 
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Elemenlarzosammensetzungf  (Ci^  H12  On)  gegeben  hatten.  Ich 
habe  nan  zuerst  das  Gewicht  an  Kupferoxydul  bestimmt,  welches 
aus  einer  bestimmten  Menge  des  Krümelzuckers  bei  etwas  über^ 
schüBiiger  Kvpferlösung  erhalten  ward;  die  Menge  des  Oxyduls 
ward  durch  Glühen  mit  Salpetersäure  oder  mit  etwas  Queck- 
silberoxyd  als  Kupferoxyd  bestimmt.  Auf  180  Gewichtstheile 
Krümelzucker  erhielt  ich  bei  vielen  Versuchen  stets  zwischen 
375  bis  395  Gewichtstheile  Kupferoxyd,  d.  u  auf  1  Aequivalent 
C„  H„  0,,  C*80)  10  Aeq.  Oxyd  (10  X  39,75).  Dafs  das 
gefundene  Resultat  etwas  geringer  ist  als  das  berechnete,  bat 
seinen  Grund  darin,  dafs  beim  Auswaschen  an  der  Luft  sich 
immer  wieder  ein  geringer  Theil  des  Kupferoxyduls  oxydirt 
and  löst. 

Ich  habe  dann  zweitens  das  Verfaältnifs  des  Kupfersalzes 
zum  Traubenzucker  dadurch  bestimmt,  dafs  ich  zu  einem  be- 
stimmten Volum  der  Kupferlösung  eine  tilrirte  Zuckerlösung  bis 
zur  vollständigen  Abscheidung  alles  Kupfersalzes  setzte;  auch 
nach  diesen  Versuchen  brauchte  ich  auf  1  Aeq.  Krümelzucker 
C180}  10  Aeq.  Kupfervitriol  (1247,5).  -  1  Liter  der  Wie 
oben  angegeben  bereiteten  Kupferlösung  enthält  nun  34,650  Grro. 
Kupfervitriol  und  braucht  also  zur  Reduction  5  Grm«  trocknen 
Krümelzucker  (C,aHnO,Oi  denn  34,650  :  5  =  1247,5  :  180 
oder  =  6,930  :  1. 

10  Cnbikcentimeter  der  Kupferlösung  entsprechen  also  0,050 
Grm.  trockenem  Krümelzucker. 

Verfahren.  Bei  der  Untersuchung  einer  zuckerhaltenden 
Flüssigkeit  verdünne  ich  ein  bestimmtes  Gewicht  bis  zu  dem  10- 
oder  20fachen  Volum  in  Cnbikcentimeter,  so  dafs  sie  höchstens 
1  pC.  Zucker  enthält;  bei  Traubensaft  nehme  ich  z.  B.  10  Grm. 
und  setze  so  viel  Wasser  hinzu,  dafs  das  Volum  der  Flüssigkeit 
200  Cnbikcentimeter  beträgt. 

Andererseits  werden  10  Cnbikcentimeter  der  Kupferlösung 
mit  40  Cnbikcentimeter  Wasser  verdünnt ,    die  Flüssigkeit  zum 
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SiqdeA  f rblt^t  ued '  so  lailge  von  der  Zuokerlösusg  zugefügt,  bb 
alles  Kupfer  gerade  reduciirt  üft.  Je  näher  man  diesen»  Pankl: 
kQoisit,  wenn  alles  Kupfer^ate  abgeschieden  isl,  d6sK>  reich- 
Ucher  und  röther  ist  der  Niederschlag  und  desto  schneller  selai 
er  sich  ab;  eine  Probe  der  Flüssigkeit  filMrt,  darf  mitSchiveEel* 
Wasserstoff  oder  mit  Ferrocyankalium  *^  keine  Beaciion  auf 
Kupfer  «eigen.  Enthalt  daa  Fittrat  Zucker  iin  t^berschafs,  so 
xeigl  es  bald  eine  gelbliche  Färbung.  —  Da  ein  Versuch  \i^ 
finigepT  Uebnng  in  wenigen  Minuten  vollendet  ist,  so  läfsl  sich 
leicht  ein  zweiter  Coatrol versuch  anstellen,  um  genau  den  Punkt 
?ju  treffen  >  wenn  altes  KupfersaU  mit  der  geringsten  Menge 
Zucker  redncirt  ist.  ßa  das  Kupfers^alz  augenblicklich  durcb  dea 
Zucker  reducirt  wird,  so  ist  ein  längeres  Kochen  nicht  udthig» 
wetin  die  Knpferlösang  immer  im  Kocb^  oder  mdte  beim  Kochen 
erfaaUen  wirdL  Der  Zuckerzusalz  reducirt  sogleich  die  enispre* 
chende  Menge  Kupfer,  bei  weiterem  Kochen  erfolgt  ohne  neu^ 
Zuckerzusata  keine  weitere  Reduction. 

D$(»  Vjolum  der  verbraucbteii  Zuckecl&sung  enthält  nach 
Obigem  0,050  &m.  Traubenzucker.  Da  nun  der  Zucbergeball 
der  Flüssigkeit  umgekehrt  proportional  ist  dem  verbraucMen 
Volum,  so  hat  man,  um  den  Procentgehalt  an  Zueker  zu  er^ 
fahren,  Ssudividiren  durch  die  verbrauchte  Menge  der  Zucker- 
lösung in  Cubikcentimeter ,  wenn  die  ZuckerlQSung  nicht  ver-* 
dünnt  war;  war  sie  aber  verdünnt,  z.  B.  a»f  das,  Zwan^igfache, 
so  hat  man  20  X  5  =  100  durch  die  veritraußhten  Cu^cerMametfic 
m  dividiren« 

WSJ  m^Q  bei  zuckerreicheren  Lösungen,,  die,  v^ie  Trattben- 
,  }m\  30  pC,  Zttoker  ei^batten,  nicM  verdanuM,   sa  ouiCs 


'*')  Bei  der  Prüfung  mit  BlutlaugensaU  rnufiB  die  Fluasigkeil  mk  3als- 
säiire  schwach  angesäuert  werden,  weil  in  der  alkalischen  Flüssig- 
keit, selbst  wenn  sie  kupferhaltig  ist,  dadurch  kein  Niederschlag 
•Disleht. 


unä  SifärifmeU  mUieki  Kupf^tOng^,  lil 

man  nalürlieh  in  demselben  VerUlltnifi;  mehr  KupferviliidldsoHg: 
nehmen,  um  den  Beobachtungsfehler  zu  verkleinern;  ich  ziehe, 
nun  die  Verdünnung  der  Zuckerlösung  aus  mehreren  Gründen, 
▼er.  Zuckrigen  Harn,  Traubensaft  verdünne  ich,  wie  aage-. 
geben,  ein  bestimmtes  Gewicht  in  Grammen  auf  das  iOt*  odciT 

SOfache  Volum  in  Cubikcentimetern:  — — -  oder  — — \  wo  n  die 

n  n 

Anzahl  der  auf  10  Cubikcenlimet^  Kopferlö^iing  verbrauchten) 

Cubikcentimeter  Zuckerlösung  angiebt,   ist  dann  der  Proc^nt-; 

gehalt  der  untersuchten  Flussigl^eit  ap  Traubenzucker  CuHnO]«. 

—   Statt  der  angegebenen  Volumen  ias^pn  ^jch  auch  and^^. 

anwenden;  z.  B.  20  Cubikoenlimeter  Kupferlüsung,  entsprechend 

0,100  Grm«  C,«  Hu  O12  de.  und  dieses  gröfsi^rQ  Volimi  neboi^» 

ich  z.  B.  bei  sehr  zuckeri^ichen  Traubieosäflea.   Statt  der  Be"*. 

Stimmung  der  Flüssigkeiten  nach  dem  Volum  lassen  dieselben^ 

sich  auch  naefa  dem  Gewicht  verwenden,  und  zwar  so  gut  nach 

Granen,  wie  nach  Grammen.    Da  es  Manjohem  erwünscht  seyn) 

mag ,  die  Rechnung  zu  ersparen  >  so  gebe  ich  hier  sol€)be  pas-n 

sende  Gawiditsverhältnisse  an* 

Man  stelle  sich  aus  einer  Unze  Kupfervitriol,  drei  Unzeri 
Weinstein,  1^  Unzen  reiner  Potasche  und  14  bis  16  Unzen 
Natronlauge  (von  1,12  spec*  Gewi^Jht}  und  Wasser  13852  Gran 
=:  28  Unzen,  6  Drachmen  und  52  Gran  Lösopg  dar.  Tausend 
Gran  der  Lösung  enthalten  34,65  Gran  K(ipfervitri<)l  iind  ent^ 
sprechen  also  5  Gran  Traubepzucker.  Die  Kupferlösui^g  wird 
bei  der  Anwendung  auch  mil  dem  vjerfad^en  Walser  v^r^ü^nt; 
zweckmafsig  verdünnt  n^an  auch  dk.2uckßr|ös^ng.  Pif^  Sfenge^ 
des  Kickers  berecbnett  $icb  na^b  dem  angßgebei^Q  V^hältnirs, 
200  Gran  KupferlQ»ing  erfordern  1  Gr^n  Qi^  Hi«  O19  w^, 
Reduction. 

Um  Rohrzucker  mit  der  Kupferflüssigkeit  zu^  h^äimmen, 
muffl  derselbe  mittelst  Einwiikung  von  SchweMsäure  otor  Weifk? 
säure  in  Frochfztiicker  v^erwandelt^eya;  bierhei  imifs  manj^hn 
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rere  Stunden  erwärmen,  um  sicher  zu  seyn,  dafs  aller  Rohr- 
zucker vollständig  umgesetzt  ist.  Dasselbe  gilt  beim  Slärkmehl. 
Mfin  hat  hier  freilich  keine  andere  Prüfung  ^  als  dafs  man  eine 
Probe  von  Zeit  zu  Zeit  nimmt,  bis  sich  die  verbrauchten  Mengen 
gleichbleiben. 

Bei  diesen  Proben  erhält  man  jetzt  die  dem  Rohrzucker 
oder  dem  Stärkmehl  proportionale  Menge  Traubenzucker^  ans 
dem  letztern  berechnet  sich  aber  leicht  die  Menge  des  erstem^ 
da  100  Gewichtstheile  Traubenzucker  Cj2  Hn^Oi^  =  95  Ge- 
vi'ichtstheilen  Rohrzucker  C]2  Hn  Ou  oder  90  wasserfreiem 
Stärkmehl  Cia  Hio  Oio. 

Dafs  fremde  Stoffe ,  welche  im  Harn  oder  in  Pflanzensäflen 
enthalten  sind,  auch  etwas  Kupfer  reduciren  oder  fällen,  ist 
wahrscheinlich.  Der  Gehalt  mag  nach  dieser  Bestimmung  häufig 
etwas  zu  hoch  ausfallen ,  namentlich  bei  manchen  Pflanzensäften. 
Viele  fremde  Stoffe  lassen  sich  durch  Zusatz  von  etwas  Blei- 
essig fällen.  Dieses  leicht'e  und  schnelle  Verfahren  eignel  sich 
daher  besonders  wohl  für  technische  Zwecke,  wo  es  auf  ein 
rasches,  leicht  zu  erhaltendes  Resultat  mehr  ankommt,  als  auf 
absolute  Genauigkeit. 


Vorstehendes  war  seit  längerer  Zeit  zur  Hitthcilung  be- 
stimmt, als  ich  den  Aufsatz  über  „die  Bestimmung  des  Stärk- 
mehls auf  nassem  Wege^  von  H.  Schwarz  erhielt  (siehe  diese 
Annalen  Bd.  LXX,  S.  54).  H^rr  Schwarz  nimmt  .zu  dieser 
eine  ähnliche  Kupferldsung ,  wie  die  beschriebene;  seine  Re- 
sultate weichen  aber  insofern  ab,  dafs  nach  ihm  durch  1  Gramm 
in  Zucker  verwandelte  Stärke  nur  3  Grm.  Kupfervitriol  redu- 
cirt  werden,   oder  162  Stärke  entsprechen  486  Kupfervitriol, 

486 
d.  i,   -;rTi^  =  3,9  oder  nahe  4  Aeq.  des  letztem,  —  1  Ge- 
124,75 

wichtstheil  Stärkezucker  würde  demnach  nur  2,7  Gewichtstheile 

Kupfervitriol  reduciren,    während  ich  immer  bei  meinen  Ver- 
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suchen  durch  die  angegebene  Zuckermenge  6,9  Theile  des 
Vitriols  reducirte.  •  Diese  Differenzen  machten  es  nölhig,  die 
Versuche  des  Herrn  Schwarz  zu  wiederholen;  die  nach  seiner 
Vorschrift  bereitete  Kupferlösung ,  die  den  Vorzug  hat,  dafs  sie 
weniger  kaustische  Lauge  und  weinsaures  Kali  enthält,  als  die 
oben  bel^chriebene,  zersetzt  sich  am  Sonnenlicht  augenblicklich, 
im  Tageslicht  nach  einiger  Zeit,  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bad rasch  unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul.  Es  schien  mir 
am  richtigsten,  sie  dadurch  zu  prüfen,  dafs  ich  sie  mit  weniger 
reinem  Traubenzucker,  als  zur  vollständigen  Zersetzung  nöthig 
ist,  versetzte  und  die  Menge  des  gebildeten  Kupferoxyduls  be* 
stimmte.  Bei  mehreren  solchen  Versuchen^  welche  ich  anstellen 
liefs,  wurden  auf  0,180  Grm.  reinen  Harnzucker  0,420  bis  0,470 
Grm.  Kupferoxyd  erhalten,  während  aus  der  oben  beschriebenen 
Lösung  0,397  Grm.  erhalten  wurden,  nach  der  Angabe  von 
Schwarz  aber  nur  0,159  Grm.  Oxyd  hätten  erhalten  werden 
sollen.  Dafs  bei  den  mit  reinem  Traubenzucker  angestellten  Ver- 
suchen mehr  Kupferoxyd  erhalten  wurde,  als  hätte  erhalten 
werden  sollen ,  liegt  vielleicht  daran ,  dafs  sich  ein  Theil  des 
Kupferoxyduls  schon  durch  die  blofse  Erwärmung  reducirte;  dafs 
Schwarz  viel  weniger  Kupfer  reducirt,  mag  vielleicht  in  der 
unvollständigen  Umwandlung  des  Stärkmehls  in  Zucker  liegen; 
jedenfalls  werde  ich,  sobald  wie  möglich^  noch  weitere  Ver- 
suche hierüber  machen. 
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Analytische  Untersuchung  der  in  der  Porceflan- 
malerei  angewandten  rothen  Schmelzfarben; 

von  Sakitat  *), 

Chemiker  an  der  PorcelUnfabrik  %u  Söyres. 


Die  für  die  Porcellanmalerei  so  wichtigen  rolhen  Farben 
werden  aus  Eisenoxyd  dargestellt ,  welches  je  nach  dem  beab- 
sichtigten  Ton  einer  verschiedenen  Temperatur  ausgesetzt  werden 
mufS)  wodurch  dasselbe  eine  zwischen  orangeroth  bis  tief  vio- 
lettroth  wechsehide  Farbe  erhält.  Das  Oxyd,  welches  den 
gewünschten  Tan  besitzt,  wird  mit  seinem  dreifachen  Gewicht 
eines  Flusses  vermengt,  welcher  aus  1  ThI.  Borax,  2  Thin.  Sand, 
und  6  Thln.  Mennige  besteht.  Trotz  der  Einfachheit  dieser  Vor- 
schriften werden  die  rothen  Schmelzfarben  zu  den,  in  der  ge- 
wünschten Qualität  am  schwierigsten  zu  erhaltenden  Farben 
gerechnet. 

Dia  ersten  rothen  Schmelzfarben  von  guter  Qualität  wurden 
von  Di  hl  dargestellt,  der  sie  aus  einem  Oxyd  gewann,  welches 
er,  wie  man  sagt,  aus  Freufsen  erhielt;  ein  Pariser  Chemiker, 
Bourgeois,  bereitete  gleichfalls  solche  von  grofser  Schönheit, 
aber  die  berühmtesten  rühren  von  Pannetier  her  und  diese 
werden  von  den  Malern  allen  anderen  vorgezogen. 

Die  Reihe  der  rothen  Schmelzfarben  Pannetier*s  oaifafst 
elf  Nuancen ,  welche  sich  von  Orange  bis  zu  Grau  in  folgender 
Ordnung  an  einander  reihen  : 


*)  Aiuxug  aus  Annal.  de    Chim.    et  de  Phyi.  3me  aer.    T.  XXYII, 
p.  333. 


Sahitut,  muiljflbeke  üfitm^rnuAmg  Jbt  in  dtt  de.    ill 

Ifomenclatiir  toh  Sdyrei 


Orange 

5 

Nro.  55 

Roog« 

3  onmge 

Rolh 

Nro.  1 

Nro.  56 

» 

capucine 

» 

Nro-  2 

Nro.  58 

« 

sangtiin 

» 

Nro*  3 

Nro«  62 

» 

de  chair 

» 

Nro.  4 

Nro.  63 

9 

carmind 

9 

Nro.  5 

Nro.  64 

9 

laqaeox 

Violett 

Nro.  6 

Nro.  66 

9 

violätre  päle 

n 

Nro.  7 

Nro.  66  A 

9 

9 

» 

Nro.  8 

Nro.  66  B 

9 

9       fonce 

» 

Nro.  d 

Nro.  66  C 

9 

9       tr^s  fonce 

Grau     Nro.  10      Nro.  66  D    Gris  de  fer. 

Salvetat  hat  diese  verschiedenen  Scbmelzfarben  Panne^ 
t  i  e  r's  analysirt  und  hierdurch  die  rothen  Farben  der  Manufactur 
zu  Sevres  wesentlich  zu  verbessern  gewofst. 

Die  Analyse  derselben  wurde  entweder  nach  dem  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  Natron  oder  auch  nach  Behandlung  mit  Flufs- 
säure  ausgeführt.  Das  Blei  wurde  aus  der  sauren  Lösung  durch 
SchwefelwasserstoflP  gefällt  und  als  schwefelsaures  Bleioxyd  ge- 
wogen. Eisen,  Zink  und  Thonerde  wurden  durch  Schwefel- 
ammoniuOT  gefällt  und  nach  dem  Wiederauflösen  in  Salzsäure 
durch  Ammoniak  getrennt.  Der  Ammoniakniederschlag  gab  an 
Kali  meistens  nur  eine  Spur  von  Thonerde  ab.  Die  Kieselerde 
wurde  theils  direct,  theils  aus  dem  Verlust  bestimmt;  in  letz- 
terem Falle  wurde  der  Gehalt  an  Natron  ausgemittelt  und  aus 
ihm  die  Menge  von  Borax  berechnet. 

Folgende  Tabdle  enthalt  die  Resultate  der  Analysen  auf 
100  Tbeile  berechnet  : 


IM      Sahilal,  OMl^tiKfa  Unlerttdlmtg  ier-in  der 


Blel«Td|  «««    1  '^^^^       ^- 

»...«. 

on' 

Orange  .... 

i7,4f 

51,54:i3,l)RII-l.lC 

3,80 

Spuren 

Roth  Nro.  1    .    . 

16,«. 

.50,38 

1 2.5 1;  21 1.5; 

Spuren 

,     Nro.  2    .    . 

16,9t 

49„51 

13,:!!il|!l,7l 

„ 

0,50 

,      Nro.  3    .     . 

16,61 

49,1« 

14.22  ^O.üf 

„ 

Spuren 

16,;«: 

M),tl2 

13,11"  ■_>".lll' 

„ 

Spuren 

,     Nro.  5    .    . 

16,41 

49,44 

15.%  1^,20 

Spuren 

Violelt  Nro.  6  .    . 

16,«5 

.W,66 

12,li6;i9,b3 

„ 

Spuren 

,      Nro.  7  .    . 

16,38 

60,62 

12,Ol|2l,(l« 

„ 

Spuren 

,      Nro.  8  .    , 

16,56 

50,09 

15,3üi  17,99 

» 

Spuren 

,      Uro.  9  .    . 

16,40 

.'i0,6n 

12.14  InJi 

„ 

Sporen 

2,15 

Eisenyrau  Nro.  10 

17,0!) 

47,36 

17,01  Ils.GÜ 

' 

Spuren 

Wie  man  siebt,  enihalten  die  Farben  Pannelier's  naben 
dieselben  Elemente  in  annähernd  demselben  Gewlchlsrerbällnirs, 
besonders  wenn  man  bei  feder  Farbe  Eisenoxyd,  Thonnde, 
Zinkoxyd  und  Manganoxyd  addirl.  Diese  mittlere  Znsammeo-  | 
Setzung  stimmt  mit  folgendem  Verbältnirs  nabe  überein  :  I 

Hittlerea  Verhällnilg     Berechnetea  Verhgltnil's 

Kieselerde 1  16,72/  1  16,85) 

Bleioxyd 3  49,93>80,47    3  50,55}  80    4  Flufs 

Borax |  13,82t  }  12,60\ 

Fe,0„Mn,0„Al,0„ZnO- 19,53  19,53  „  20,00  20  1  Oxyd 
100,00100,00  100,00100  5. 
Die  reihen  Schmelzrarben  Pannetier's  sind,  wie  man 
hieraus  ersieht ,  aus  zwei  Gründen  leichler  schmelzbar ,  als  die 
der  anderen  Chemiker;  sie  enlhallen  nämlich  einen  leichter 
schmelzbaren  Flufs,  als  die  letzleren  Cwelcbe  auf  1  Kieselerde, 
3  Bleioxyd  nur  i  Borax  nehmen)  und  zugleich  weniger  Parb- 
körper  (die  gewöhnlichen  Schmelzfarben  enthalten  auf  3  Tbie. 
Flufs  1  ThI.  Oxyd).  Das  reine  Eisenoxyd  kann,  je  nach  der 
Stärke  des  Feuers,  welchem  es  ausgesetzt  war,  eine  von  Rolli 
Nro.  1  bis  Violelt  Nro.  7  gehende  Farbe  geben,  zur  Gewinnung 
einer  orangenen  Farbe  mufs  man  Zinkoxyd  zusetzen,  sowie  die 
dunkleren  violetten  Farben  eine  zunehmende  Menge  von  Man- 
ganoxyd erfordern.    Salvelal  stellte  nach  folgender  Methode 


ParceUanmalerei  angewandten  rothen  Schmebfarben.    117 

eilte  dem  Orange  von  Panne li er  gleichkommende  Schmelz- 
farbe dar  :  Man  löst  10  metallisches  Eisen  und  5  destillirtes 
Zink  in  Salzsäure,  fällt  die  vermischten  Lösungen  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  wäscht  den  Niederschlag  aus,  den  man  nicht 
eher  trocknet^  bis  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  das  Eisen  in 
Oxyd  übergegangen  ist  Man  trocknet  hierauf  und  setzt  die 
Oxyde  einer  dunkeln  Rothglühhitze  aus.  Sie  werden  hierauf 
mit  einem  gleichen  Gewicht  von  Roth  Nro.  1  (PannetierJ 
vermengt  und  auf  100  Thle.  der  Oxyde  475  des  oben  ange« 
führten  Flusses  genommen. 

Das  Eisenoxyd  zu  Roth  Nro«  1  wird  durch  Rösten  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
gewonnen;  es  mufs  indessen  seine  Nuance  bei  etwa  800^  C. 
noch  behalten.  Man  wäscht  es  mit  heifsäm  Wasser  aus  und 
trocknet  es.  Alle  folgenden  Nuancen,  bis  auf  die  dunkeln  vio- 
letten, werden  dadurch  erhalten,  dafs  man  dieses  Eisenoxyd 
einer  immer  intensiveren  Hitze  aussetzt.  Ueber  die  Art  der 
Einmengung  des  Mangans  will  Salvetat  später  nähere  Mit- 
theilungen machen.  Bei  diesem  Glühen  der  Oxyde  ist  es  zur 
Erreichung  einer  gleichmäfsigen  Farbe  anzurathen,  nur  kleine 
Mengen  auf  einmal  zu  behandeln  und  die  Masse  fortwährend 
umzurühren«  Hat  die  Temperatur  eine  hinlängliche  Zeit  ange- 
halten ,  so  unterbricht  man  die  Operation. 

Die  Thonerde  ist  bei  den  Schmelzfarben  ohne  Einflufs;  die 
4  bis  5  pC«  Thonerde  enthaltenden  Schmelzfarben  von  Bour- 
geois zeigten  nach  dem  Einbrennen  keinen  Unterschied  von 
den  thonerdefreien. 


V 


IIB 


Bemerkungen  üher  4iie  LöDircArreactionen  von 

Baryt,  Strontian  etc.; 

von  Dr.  Sheridan  MmpratL 


\ 


StroiKian  und  Baryt  wurden  früher  für  identisch  gehalten, 
bis  Crtwford  und  Sulz  er  eme  VerscbiedenheH  nachwiesen 
und  Hope  und  Klaproih  vor  etwa  60  Jahren  die  Existene 
mer  von  Baryt  verschiedenen  Erd^  dsürlegten.  Obgleich  diese 
Erden  schon  seit  so  langer  Zeit  bekannt  sind,  so  kennt  man 
doch  das  Verhalten  derselben  vor  dem  Lötfarohr  und  das  ihrer 
Salze  noch  nicht  sehr  genau.  In  verschiedenen  chemischen 
Lehrbüchern  finde  ieh  angegeben  :  „Strontiansalze  geben  der 
Flamme  eine  carmoisinrothe  Farbe.^  Hr.  Noad  sagt  in  seiner 
^Chemical  Manipulation  and  Analy^^,  dars  schwefelsaurer 
Strontian  vor  dem  Löthrohr  zu  einer  durchscheinenden  Hasse 
schmilzt  und  die  fiufs^e  Flamme  carminroth  färbt.  Diese  Re- 
«ction  konnte  in  memem  Laboratorium  nicht  erhalten  werden; 
denn  wenn  ich  ein  unlösliches  Strontiansalz,  z.  B.  schwefelsauren 
Strontian^  gab,  so  wurde  die  Basis  stets  mit  Kalk  verwechselt, 
indem  dasselbe  eine  gelblich -rothe  Flamme  und  ein  starkes 
Erglühen  zeigte.  Ich  habe  kürzlich  verschiedene  Versuche  in 
der  Absicht  angestellt,  genügende  Löthrohrreactionen  in  Bezie^ 
hung  auf  Strontian  und  dessen  Salze  zu  erhalten.  Robert 
Kane  bemerkt  in  der  zweiten  Auflage  seiner  »Elements  of  Che- 
mistry«,  dats  Strontian  von  Baryt  durch  eine  stark  carmoisin- 
rothe Färbung  der  Löthrohrflamme  unterschieden  wird.  Kau« 
stisches  Strontian,  wasserfrei  oder  als  Hydrat,  zeigt  nicht  die 
geringste  characteristische  Wirkung  auf  die  Flamme  des  Löth- 
rohrs  und  nur  die  in  Wasser  löslichen  Sahse  färben  die  Flamme 
schön  carmoisinroth.  Schwefelsaurer,  phosphorsaurer  oder  koh- 
lensaurer Strontian  färben  unter  keinen  Umständen  die  Spitze 
der  Löthrohrflamme.    Selbst   trocknes  Chlorstrontium  theilt  der 


fbmme  des  Lö&rohra  keine  carmiDrotbe  Farbe  mif ;  befeachtel 
man  es  aber  mit  Wasser  und  brii^l  es  so  an  die  Spitze  der 
LöthrohrlBamme,  so  durchdringt  die  ganze  Flamme  eine  intensiv 
oarminrothe  Färbung,  welche  nach  Verdampfung  desj  Wasi^rs 
wieder  verschwindet. 

Kausticher  Baryt  giebt  der  Flamme  eine  gelbliche  Färbung, 
Chlorbariom^  salpetersaurer  und  besonders  essigsaurer  Baryt 
färben  die  ganze  Flamme  schön  zeisiggrün*  Vermischt  man 
gleiche  Gewichte  von  Chlorbarium  und  salpetersaurem  Strontian, 
so  überwiegt  die  Strontianreaction.  Essigsaurer  Baryt  und  sal- 
petersaurer Strontian  verpuffen  zusammen  und  geben  eine  grän-* 
Hch* gelbe  Flamme,  durch  welche  die  Gegenwart  von  Strontian 
durchaus  nicht  angedeutet  wird.  Dieses  beweist,  dafs  der  essig- 
saure Baryt ^  wie  oben  schon  angeführt  wurde,  eine  entschie-^ 
denere  Reaction  besitzt^  als  irgend  ein  anderes  Satz  dieser  Erde. 
Getrockneter  essigsaurer  Strontian  giebt  keine  characleristiscfae 
Reaction,  aber  mit  wenigen  Tropfen  Wasser  zu  einem  Teig 
geknetet,  färbt  es  die  Spitze  der  blauen  Flamme  prächtig  car- 
moisinroth.  Ein  Zusatz  von  Chlorbarium  zu  Chlorstrontium  ver-« 
hindert  nicht  die  Reaction  des  letzteren.  Hat  man  ein  Gemenge 
von  Chlorbarium,  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium ,  so  ist  nur 
die  Carminflamme  bemerkiich.  Die  geringste  Spur  von  Natron 
oder  eines  Salzes  dieser  Basis  verhindert  die  Strontianreaction, 
indem  das  intensive  Gelb  des  Natrons  die  ganze  Flamme  durch- 
dringt. In  Wasser  lösliche  Strontiansabse,  mit  einem  Kalisalze 
vermischt,  geben  schwache  Andeutungen  von  beiden  Basen; 
die  Carminfarbe  wird  an  der  Pfamme  gesehe»  und  der  violette 
Schein  an  der  Probe.  Zum  Schlufs  bemerke  ich,  dafs  dem 
Ldffarohr  bis  jetzt  nicht  genug  Aufmerksamkeit  geschenkt  wurde; 
ich  sehe  indessen  mit  Freuden ,  dafs  es  mit  jedem  Tag  mehr 
geschätzt  wird,  weil  es  so  ebaracteristische  Resultate  giebt. 
Es  verlangt  viel  Uebung  in  seinem  Gebrauch,  um  einige  Metalle 
zu  entdecken,  aber  ich  bin  ubeitzengt^  dab  m  gewandter  Löth« 
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rohrblaser  hSafig  bei  der  vorläafigen  Untersuchang  Stoffe  finden 
wird,  welche  ihm  auf  nassem  Wege  entgangen  wären.  Das 
Löthrohr  war  in  der  That  dem  analytischen  Chemiker  Alles, 
und  selbst  mehr  noch,  als  das  Mikroscop  dem  Forscher  in  der 

Naturgeschichte.  

« 

lieber  kohlensaure  Thonerde; 
von  Dr.  Sheridan  Muspratt. 

In  den  meisten  chemischen  Lehrbüchern  finden  wir  folgende 
Stelle  :  ^Wenn  man  zu  einem  Thonerdesalz  ein  kohlensaures 
Alkali  setzt,  so  entweicht  Kohlensäure  und  der  Niederschlag 
ist  Thonerdehydrat  HO,  AU  0^.^  Auf  mein  Ersuchen  hat  Hr. 
Joseph  Danson  den  durch  kohlensaures  Ammoniak  in  reiner 
Alaunlösung  erzeugten  Niederschlag  untersucht.  Der  Nieder- 
schlag wurde  so  lange  mit  deslillirtem  Wasser  ausgewaschen, 
bis  weder  im  Rückstand  auf  dem  Filter,  noch  in  der  Lösung 
Ammoniak  entdeckt  werden  konnte*  Die  Substanz  wurde  sorg- 
faltig im  Vacuum  getrocknet.  Nach  Verlauf  von  drei  Wochen 
stellte  es  ein  voluminöses,  leichtes,  feines,  schneeartiges  Pulver 
dar,  welches  folgende  Resultate  gab  : 

0,1600  Grm.  gaben  in  WilFs  Apparat  0,0195  Kohlensäure. 

0,1450    „         „      0,0650  Thonerde. 

In  100  Theilen  : 

berechnet  gefunden 

3  Aeq.  Thonerde        TöS^Ti^ö  44,82 

2    y>     Kohlensäure      44    12,91  12,19 

16    7>     Wasser  144    42,23 
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341. 
Gmelin  erwähnt  eines  kohlensauren  Chromoxyds  von  der 
Formel  :  Cr,  0,,  3  CO^  +  3  aq. 


Aufgegeben  den  1.  December  1849. 
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ANNALEN 

DER 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LXXII.  Bandet  xweitef  HefU 


Jahresbericht 

zur  Ergänzung  der  im  Jahr  1849  in  den  Annalen  er- 

schleimiett  ABhandlungen  und  Entdeckungen  im  Gebiete 

der  Physik,  Chemie  und  Pharmacie. 


Jk.    Physik. 

Durchgang  des  Wasserstoffgases  durch  starre  Körper. 


Es  ist  bekannt,  dafs  ein  durch  ein  Capillarröhrchen  aua«» 
tretender  Strom  von  Wasserstoff  durch  ein,  einige  Millimeter  Tdr 
die  OeSnung  gehaltenes  Blatt  Papier  durchgeht,  bIs  ob  diefs  Papier 
nicht  vorhanden,  wäre,  und  dieCs  bei  einem  Drucke  von  nicht  mehr 
als  10  bis  12  CM.  Wasser.  Der  Strom  behält  seine  Form, 
kann  hinter  dem  Papier  angezündet  werden  und  bringt  selbst 
in  einer  Entfernung  von  mehren  Centim.  von  der  OefTnung 
noch  einen  Pldtinschwamm  zum  Glühen.  —  Louyet  *j  hat 
bemerkt,  dafs  der  Wasserstoffstrom  auch  durch  Blaltgold  und 
Blattsilber  dringt.  Ein  Platinschwamm  in  mehre  Lagen  Gold- 
oder Silberblättchen  eingehüllt,  wird  im  Gasstrom  glühend  und 


*)  Bull,  de  Facad.  roy.  de  Belg.  1848;  H,  297.  -  Inst.  1849,  7. 

AwMt  4.  Oh«mi«  o.  Pham.  LXJIL  Bd.  3.  Heft  9 


122  lieber  laUnie  ß0/hmel9Wärme. 

die  Metalle  haften  an  ihm.  Auch  durch  eine  dünne  Haut  Yon 
Gutta -Percha^^  wie  »an  m  aus  ^  Cti)orofQrB)]{>«a9|^  erhalt, 
geht  der  Strom,  dagegen  nicht  merklich  durch  die  dünne  Glas« 
haut,  welche  man  durch  Aufblasen  einer  Glaskugel  darstellt.  — 
Mit    einer    Döbereinerschen  Zündmaschine   lassen    sich    diese 

Versuche  leicht  wiederbplen. 


üebeF  latente  Selimelzwirni^. 


Es  ist  hef&U  in  diesen  Aimalen  *')  ober  dio  Bemühungen 
Person's,  einen  Zusammenhang  zwischen  der  speciGschen  Wärme 
der  Körper  in  flüssigem  QC)  und  festem  Cc)  Zustande  und  ihrer 
latenten  Schmelzwärme  (L^  aufzufinden^  berichtet  worden.  Ist  T 
die  Schmelztemperatur,  so  fand  Person,  dafs  für  viele  Körper 
dje  Forinel  :  * 

L  =  (160<>  +  T)  CC— 0 
anwendbar  sey.  Er  glaubte  hieraus  schliefsen  zu  dürfen,  dafs 
der  absolute  Nullpunkt  der  Wärme  -^  160^  entspreche ,  und 
die  latente  Schmelzwärme  nichts  enders  sey,  «k  dar  ganze 
Unterschied  der  Wärmemengen,  weldke  der  Körper  im  tössigea 
und  im  starren  Zustande  zwisehen  ^-^  160^  und  T  enthalte. 
Da  nämlich  Körper  weit  unter  ihrem  gewöhnliobefi  Sokmeiz- 
punkt  Hüssig  ei^alten  werden  könnpn,  so  nimmt  Person  des 
Festwerden  überhaupt  als  eine  Erscheinung  an,  die  init  der 
Temperatur  in  keinem  nothwendigen  Zusammenhange  siehe.  -- 
Es  ist  auch  bereis  erwähnt  worden'^),  dafs  «nd  wie  Per  sei 
-die  Schmelzwärme  als  eine,  mit  der  Temperatur,  bei  welcher 
zufällig  die  Erstarrung  eintritt ,   veränderliche  Gröfse  angesehen 


»;  LXIV,  179  und  LXVIII,  180. 
*•)  LXIV,  181. 
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S^kml^imU  ie$Cuimmt$  ==  320^7  Liiftthpn».^  seine  lut^nte 
S^metzwürfiie  :=:  i3.,$6;  Ai»  i^s  Siitiars  »  24,07  g^^fund^« 
Er  hat  ferner  die  Gültigkeit  seiner  Formel  ftir  einig»  K<^rp^ 
dttrpb  no0h  «iQbtfrfere  Messung  4^r  hierher  g^faörigei)  Griöfsen 
m$l)jp?i|ri9mei  "^^j«    Er  fand  ; 


vtarren  |  fltttfsigen 


Znstand 


VcmpOTttturyTumn 


pnnkt 


veob-  |1>eree1k- 
«ehVBt   I     iipt 


mfm 


Eis 
Fbpsphor 
Schwefel 
Sefpetere.  Watron 
^lüjp^tejrs.  KffU 


0,5017 
0,1768 
0,2 


0,dQ45 

0,234 
0,418 
Q,3318f 


^■••^ 


120u.  150»flüss.    115» 
820  n.  430«  flüss.    3lO%5 

339%0 


44%2;    5,0 


9,37 
62,975 


47^71^48^ 


5,8 
9,35 
«3,4 


350  u.  435;  fiuss. 

Weiler  giebt  Person  ***^  d)3  neye  ßjßj?Wligung  seiner 
Formel  die  Wärmeixieog^n^  welche  npüjij^  ^ind^  tu»  i  GroL  der 
folgenden  Sake  zu  schmelzen  : 

beobachtet    nach  der  Formel 

ChlorciAciwn  40,7  39,6 

■'  ..■  * 

Phosphorsaureß  Natron     66,§  66,4. 

Das  üri  phosphors^  Natron  enthaltene  feste  Wasser  hat 
nach  Person  sehr  nahe  die  nämliche  spec.  Wärme  und  die- 
selbe Schmelzwärme  wie  das  Eis,  so  dafs  in  1  Kilogr.  des 
Salzes  626  Grm.  Eis  enthalten  sind,  welche  erst  bej  36^  schmeU 
zen.  Eine  Mengung  dieses  Salzes  mit  Chlorcaicium  bietet 
daher  eine  vorzügliche  Kältemischung  dar,  $0  Grm.  Chlor- 
caicium mit  100  Grm,  phosphors.  Natrpn  bei  20^  gemengti 
kühlen  das  Thermpmeter  auf  —  J9®,  also  um  49**  nb^  —  Eine 
Verbindung  von  1  Atom  Salpeters*  Kali's  mit  1  Atom  Salpeters. 
Natron  schmilzt  bei  222^,  der  Schmelzpunkt  des  ersten  Sßizes 
ist  also  in  der  Verbindung  urp  114^9  der  des  andern  um  86® 
erhiedrjgt.    Hierjmit  mufs  der  Formel  zufolge  eine  beträchtliche 


*3  Ann.  chiin.  pby».  [3]  XXIV,  «05, 
»♦)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XXI,  28i». 
^^^-^  Cm^  reni  XXIX,  300* 
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124  Viiber  latente  Sehmeieufime. 

Verminderting  der  Schmelzwärme  verbanden  seyn.  Der  Ver- 
such bestätigt  diers  vollkommen,  sowie  auch  das  Doppdsak, 
ohne  Rücksicht  auf  seine  Zusammensetzung  betrachtet»  der 
Formel  Genüge  thut. 

In  einer  weiteren  Abhandlung  *)  macht  Person  die  Be- 
merkung, dttfs  das  Verhältnirs  der  in  verschiedenen  Körpern 
bei  der  nämlichen  Temperatur  enthaltenen  Wärmemengen  an- 
nähernd durch  das  Verhältnifs  ihrer  spec.  Wärmen  gegeben 
sey,  und  dafs  diets  genau  der  Fall  seyn  würde,  wenn  das 
Vcrhältnirs  der  spec.  Wärmen  nicht  selbst  mit  der  Temperatur 
veränderlich  sey.  —  Wenn  aufser  dem  Verhältnifs  der  in  zwei 
Körpern  enthaltenen  Wärmemengen  auch  der  Unterschied  der- 
selben bekannt  ist,  so  kann  man  jene  Mengen  berechnen.  Sind 
z«  B.  die  bei  0®  in  Eis  und  Wasser  enthaltenen  Wärmemengen 

W  und  W',  so  hat  man  -^—^22^;  W'  — W  =  79,2  dah<ir 

W  =  80;  W^  =  160*  Demnach  ist  die  in  beiden  Körpern 
enthaltene  Menge  Wärme  gleich  160mal  der  spec.  Wärme  und 
mürste  daher  durch  Erkalten  auf  —  160<^  gänzlich  abgegeben 
werden. 

Bezüglich  der  Metalllegirungen  sind  bereits  früher  hierher- 
gehörige Ansichten  Person 's  **)  mitgetheilt  worden.  Er 
hat  seitdem  noch  einige  weitere  Bemerkungen  gemacht  ***)•  — 
Bei  Mischung  geschmolzener  Metalle,  wie  z.  B.  von  Wismoth 
mit  Blei  Gndet  nach  Person  Temperaturerhöhung  statt,  was  er 
daraus  ableitet,  dafs  die  Legirung  in  geschmolzenem  Zustande 
weniger  Wärme  enthalte,  als  die  geschmolzenen  Bestandthefle 
bei  gleicher  Temperatur.  Um  1  6rm.  Pbs  Bi«  von  20^  auf 
330®  zu  erwärmen,  werden  15,748  Wärmeeinheiten  erfordert, 


*)  Ann.  cbim.  pbys.  [3J  XXIY,  129. 
•*)  Diese  Annalen  Bd.  LXIV,  S.  181. 
**•)  Ann.  cliim.  phyt.  [3]  XXIY,  129;  Compt.  rand.  XXV,  444 
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Ar  die  nSmlicbe  Temperaturerhöhung  der  gesonderten  Bestahd- 
thefle  dagegen  19,57  Wärmeeinheiten.  Der  Unterschied  von 
3,82  Wärmeeinheiten  wird  demnach  beim  Uebergang  der  Be- 
atandtheile  in  die  Legirung  frei. 

Femer  findet  Person,  dafs  diejenigen  Legirungen,  welche 
keinen  Ausscbeidepunkt  haben,  so  dafs  sie  erst  zum  einen,  dann 
zum  andern  Theil  fest  werden,  sondern  welche  auf  einmal  ganz 
erstarren,  noch  unterhalb  der  Erstarrungstemperatur  Wörme 
entbinden  und  eine  Zersetzung  erleiden.  Die  Legirung  BisPbaSut 
kohlt  sich  nach  dem  Erstarren  bis  bV  stetig  ab,  hier  aber  wird 
das  Thermometer  stationär,  die  Legirung  dehnt  sich  aus,  so 
dafs  sie  die  Wände  des  Gefäfses  sprengt,  worin  sie  enthalten 
ist.  —  Von  95^  auf  25^  abgekühlt,  giebt  sie  eine  spec«  Wärme 
c  =B  0,1054,  dagegen  von  2S^  auf  95<>  erhitzt  findet  man 
c  nur  SS  0,0710.  —  Die  nämliche  Legirung  hat  eine  latente 
Schmelzwärme  4,50  und  entbindet  nach  dem  Erstarren  bei  der 
Zersetzung  noch  3,15  Wärmeeinheiten;  für  die  Legirung 
Bi»  Pb  Sn,  sind  diese  Gröfsen  resp.  4,69  und  2,8. 

Wie  bereits  früher  angefUhrt  wurde  *),  pafst  die  Per- 
son'sche  Formel  nicht  für  die  Metalle  und  Person  hatte,  um 
die  allgemeine  Gültigkeit  der  letztern  zu  reiten,  zu  der  un- 
wahrscheinlichen Annahme  gegriflfen,  dafs  die  spec.  Wärme 
der  Metalle,  wenn  man  sich  dieselbe  noch  unterhalb  der  Er- 
starrungstemperatur flüssig  denke,  gröfser  sey,  nicht  blos  als 
die  spec.  Wärme  der  starren  Metalle  bei  gleicher  Temperatur, 
sondern  selbst  gröfser  als  die  der  flüssigen  Metalle  über  dem 
Schmelzpunkt.  —  Er  hat  jedoch  unterdessen  eine  neue  Ent- 
deckung gemacht  **),  welche  seine  Ansichten  etwas  modificirte. 
Er  fand ,  dafs  zwisehen  dem  Elasticitätscoefficienten  einiger 
Metalle  und  ihren  Schmelzwärmen  eine  Proportionalität  bestehe. 


*)  Dieie  Aimalen  Bd.  LXIV,  S.  181. 
^  Ann.  dum.  pbys.  XXIV,  265, 


t2f  EAer  Utemie  SblmditeMMu 

welche  tiocb  ToHstäirdifdr  werdöil  müMe,  wdhn  'man  dm  EbK 
fUdlälscd^lkienten  eine  Funcliöti  dcr^^Ibeit  fitobHitvfre,  w6lcli* 
diö  Arbeit  tusdrücht,  die  erfordere  wird,  utfi  die  Cohä9ioi>  der 
Moleiiüle  in  der  Gewichtseinheit  soweit  za  äfidern,  al»  dief«  bei 
dem  üeberganf  aus  dem  starren  in  den  iOsäigen  ZoMnrd  ge- 
•eUfht  -^  Durch  B«traehl«i|feii^  welche  nicht  gnn^  i^nm  wiH» 
kürKcbe  Vorausseilimgen  sfaidy  gt^vgt  Fef  so-n  za  d«r  For-* 

mel  q  M  +  -;r.  |  •  q'  I  *  +  — =.  I  =  ^  •  t'>   worin  p   das 

spee.  Gewicht,  4  d^fi  fibstidtäfsco^fficienferi ,  und  l  dfe  tafente 
9ehme<2wärme  bedeutet.  -^  f^ie  Formet  bestätigt  sich  fär  Zink 
und  Öiei,  Zinn  uDd  Blei,  Zink^und  d'Ardet*i$ehe  Legfirun^, 
sowie  für  Cadrfritlm  und  Sübef. 

Um  das  Verhalten  vöit  ftfetallM  urfd  iriclttmetdni^ch^n  ITör- 
perrt  dufch  e*te  Formel  wieder  zu  geben,  scftasiför so ir  da- 
her •D  dJe  StehmelzwUrme  im  AHgiemeinert  zwef  (Siedem  gleich* 
D«ii  ersrte,  proportional  dem  ünlerschfed  der  spee.  Wahne 
im  festen  und  trerrfbatflOsdigen  Zustand,  istf  für  die  Mettffte 
Mhe  gfteich .  Nöll ,  weil  d^r  genaiinfe  Unterschied  hier  ver- 
Mhwindiend  ist,  wihrend  da$  zweite  6Iied,  proporliönaf  dem 
EhstieüXts^oeificienten*,  in  diesem  Falle  Von  merklichem  Werfhe 
i9f.  B*ei  den  nicbtmetaflischen  RSrpern  tritt  gerade  das  Umge- 
kehrte ein,  da  diese  einen  höchst  unbedeufenden  Efiasticrtät^- 
eoeüeüenfen  haben.  Doch  giebt  es  auch  Substanzen,  ftir  welche 
beide  Glieder  gleiehieiffg  in  Geltung  treten ,  wie  z.  B.  fSf  da^ 
Brom ,  dessen  Schmebwärme  nach  der  Formei,  mit  Zuzüeftntig 
von  Wertbeim's  Messung  des  Elasticitatscöefficienten  und 
Pierre's  Dithtigkeiisbestimmüng  =r  16,5  gefunden  wffd,  wtb-« 
rendRegnault  dieselbe  =  1S^2  geme^en  hat:  Die  0edea^ 
tung  der  beiden  GKeder  ist  klar.    Die  Sehtnel2wärme  besteÜrt 


*)  Compt.  read.  XXIX ,  300. 
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aus  zw«i  Theilen;  der  eine  dient  die  Moleküle  von  einander  zu 
trennen y  er  bänj|t  von  der  Zähigkeit  ab,  welche  nahezu  durch 
den  Elasticitätscoefiicienten  gemessen  wird.  Da*  zweite  TheH 
dienty  die  Moloküle,  welche  durch  den  ersten  getrennt  sind,  zu 
verändern^  oder  noch  weiter  zu  theilen,  ein  Vorgang,  wobei 
die  spec.  Wärme  belrächtUeh,  selbst  bis  zum  Doppelten  er« 
höht  wird  ,  wie  z.  B.  beim  Wasser.  Die  Menge  der  hierbei 
aufgewendeten  Wärme  scheint  jener  Zunahme  proportional 
zu  seyHr 

Am  Schlüsse  seiner  Mitiheilui^  giebt  Person  noch  eine 
Methode  an^  welche  dazu  dienen  kann,  den  Wärmeverluat  des 
Kalorimeters  zu  verhindern.  Man  soll  zu  diesem  Ende  den 
Kalorimeter  mil  einer  Wasserschicht  umgeben,  deren  Tempera« 
Uir  nach  belieben  so  geändert  werden  kann,  dafs  ein  Differenz 
zialtbermometer,^  dessen  eine  Kugel  in  die  Wasserschicht  taucht, 
während  die  andere  im  Kalorimeter  sich  befindet ,  einen  unver* 
änderliehen  Stand  behauptet.  Man  erreicht  diesen  Zweck,  in-* 
dem*  man  ein  grofses  Gerafs  mit  kaltem  oder  warmem  Wasser 
anwendet,,  welches  mit  einer  Kurbel  beliebig  gehoben  oder 
gesenkt  werden  kann^  so  dafs  es  die  den  Kak)rimeter  zunächst 
umgebende  WasserbüUe  mehr  oder  weniger  einschliefst. 


S^pecifisdie  Wanne  dee^  Kaliiims^  deg  BleiSy  des  starren 

QnecksiUlMrs'  imd  Broms  *). 


t^6  AMmai^ti,  ^efdhe  das  Del<>Ag«Fefit'^(3lrcl  6es#2, 
t^dMcfi  did  sp^;  Wärifie  der  einfachefn  Körper  sich  urtigeltehrt 
v'firhalte^,  wie   d^tM  AtOtfigäwIchtel,  noch   beischrinkten ,  M4 


*)  ÜAihpt,  T6n6.  XXVfll ,  325 ;    Aniinl.  dorn,  pltyi,  [3]    XXVI ,  260 
wd  aSSi 
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zvm  grofsen  Theil  verschwunden^  seitdem  Regnaolt  die  spec. 
Wärmen  genauer  bestimmt  hat;  kleinere  Abweichungen  fin- 
den ihre  Erklärung  in  dem  Umstand,  dafs  es  noch  nicht  ge- 
lungen ist,  die  Wärmecapacität  von  gewissen  Elementen  zu 
sondern,  die  ihr  nicht  angehören,  wie  z.  B.  die  latente  Aus- 
dehnungswürme  und  ein  Theil  der  latenten  Schmelzwärme, 
welche  letztere  die  Körper  schon  weit  vor  ihrer  eigentliphen 
Schmelztemperatur  zu  absorbiren  beginnen* 

Drei  Körper  aber  boten  auffallende  Abweichungen  dar: 
das  ürän^  das  Silber  und  die  Kohle» 

Peligot's  Versuche  haben  dargethan,  dafs  der  früher  für 
Uran  gehaltene  Körper  ein  Oxyd  war,  aus  welchem  dieser 
Chemiker  das  wahre  Metall  isolirte.  Für  das  Säber  giebt  das 
Gesetz  der  spec.  Wärme  nur  ein  halb  so  grofses  Aequivalent, 
als  das  seither  gebrauchte ,  so  dafs  das  Silberoxyd  die  Formel 
Aga  0  erhält  Für  diese  Formel  sprechen  aufserdem  noch  die 
Isomorphie  des  Schwefelsilbers  und  Chlorsilbers  mit  dem  Schwefel- 
kupfer und  Chlorkupfer,  Cu^  S  und  Cua  Ci,  sowie  der  Umstand, 
dafs  kein  Silbersalz  mit  dem  entsprechenden  Salze  eines  Oxyds 
von  der  Formel  RO  isomorph  ist. 

Die  Kohle  hat  in  verschiedenen  Cohäsionszuständen  sehr 
ungleiche  Wärmecapacitäten.  Die  spec.  Wärme,  welche  sich 
auf  1  Aequivalent  bezieht,  gehört  wohl  der  Modification  an, 
in  welcher  die  Kohle  am  Meisten-aufgelockert  ist,  wie  diejenige, 
welche  aus  organischer  Substanz  durch  Hitze  gewonnen  wird. 
Aus  dieser  Wärmecapacität  berechnet  man  aber  nach  demDolong- 
Peti tischen  Gesetze  das  Aequivalent  150,  also  das  Doppelte 
des  gewöhnlich  gebrauchten.  Regnault  Tührt  an,  dafs  für 
die  Verdoppelung  des  Kohlenäquivalentes  ein  sehr  gewichtiger 
chemischer  Grund  spreche,  der  Umstand  nämlich,  dafs  die  Zahl 
der  Aequivalente  des  Kohlenstoffs  in  allen  Substanzen  organi- 
schen Ursprungs  eine  gerade  ist.  Man  habe  keinen  Grund,  dem 
Koblenoxyd  eher  die  Formel  CO  als  die  C,  0,  zu  geben,  und 
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die  Anomalie  bei  der  Kohlensfiare  verschwinde,  wenn  man  die 
seither  als  Bicarbonate  betrachteten  Verbindungen  IcünfUg  als 
die  neutralen  Salze  betrachte. 

Für  die  chemischen  Verbindungen  gilt  ein  dem  Du  Ion  g- 
Petit 'sehen  ahnliches  Gesetz  innerhalb  der  nämlichen  Grenzen; 
es  heirst  :  die  spec.  Wärmen  der  zusammengesetzten  Körper, 
welche  ahnliche  chemische  Formeln  haben,  stehen  im  umgekehr- 
ten Verhältnisse  der  Aequivalente. 

Die  Silberverbindungen  entsprechen  jedoch  diesem  Gesetze 
erst  dann,  wenn  man  dem  Silberoxyd  die  Formel  Agt  0  giebt* 
Man  hat  also  hiermit  einen  neuen  Grund  fur^die  Halbirung  des 
Silberatoms. 

Die  Salze  von  Kali  und  Natron  fttgen  sich  dem  obigen 
Gesetze  nur  dann,  wenn  man  die  Formeln  Kat  0  und  Nst  0 
an  die  Stelle  der  seither  gebräuchlichen  KaO  und  NaO  setzt.  — 
In  der  That  ist  kein  alkalisches  Salz  dem  entsprechenden  eines 
Oxyds  von  der  Formel  RO  isomorph,  und  niemals  ersetzen  die 
Alkalien  solche  Oxyde  in  unbestimmten  Verhältnissen«  Endlich 
besitzt  das  schwefelsaure  Silberoxyd  nach  Hits  eher  lieh  die 
nämliche  Krystallform ,  wie  das  wasserfreie  schwefelsaure 
Natron. 

Um  die  Aequivalente  der  Alkalimetalle  mit  Hülfe  des 
Dulong-Petit'schen  Gesetzes  zu  bestimmen,  liefs  Regnault 
Kalium  in  starrer  Kohlensäure  erkalten  und  bestinunte  dann  die 
Temperaturerniedrigung,  die  es  in  einer  gewissen  Menge  in 
einem  Kalorimeter  enthaltenen  Naphta  hervorbrachte.  Indem 
er  dann  mit  einem  bekannten  Gewichte  Blei  ähnliche  Versuche 
anstellte,  fand  er  das  Verhältnifs  der  spec.  Wärme  beider 
Körper  in  drei  Versuchen  : 

5,83  5,77  5,40. 

Die  beiden  ersten  Zahlen  sind  zu  grofs,  weil  am  Kalium 
eine  geringe  Menge  starrer  Kohlensäure  haften  geblieben  war; 
die  dritte  Zahl  ist  aber  wenig  mehr  als  das  Doppelte  des  um- 


tSt       ^edfi$$i0  Wähm  4e$  KMmlfB,  dat  Bleis,  des 

» 

gekehrren  VerhältnisiSösf  rfeY  Aeqüivälönte  -^^  ^  *,64.  Nlirittit 

man  das  Aequivalent  des  Kaliums  dagegen  nur  baUr  so  groGs, 
S0  erhall  man  4ie  spec«  Wärme  &^9  nabe  ttberekisUmmend 
PNI  des  bedMMelerh 

lAh  Sid»  2«  üMiWdg'eif,  ddfs  Ae  aifg^weAdete  McMod« 
d^  UMSüfig  dtff  $t}6c.  Wsfnii6  d«d  Kahmitt  keiM  MeuMnden 
Unsicherheiten  darbiete,  unterwarf  Rögnäult  imflkis^fiot  de# 
Mtnüeiiefi  B«ftart(flWf0  «tfd  fdnd  zWiS^häii  ^  78^  und  4  10^ 
H&  §p^.  WäriM«  s  =^0,174  Person  Täikt  Mischen  '^  21* 
Md  'F  7»,  S  tt  0,l7lS8;  Regnau)«  i:\tfschtfit  4^  10^  mid 
+  30^,  wo  der  Phosphor  sich  schon  bedeutend  ütweicht^ 
i  tsü  0,18^.  ^  Tiir  fiis  fätl(f  Re>fndtfit  lltfdi  der  nMichen 
HetMdcf  IHv^hM  —  79*^  utf>tf  0*  0  =tt  0^474^  wdifremt  Pe#^ 
s^OR  mi  Domains  Pwisckm  ^-^  20*  iirf  e*  i^  =3$  0,504  ge^ 
IHitden'  IMA«tt. 

Vergleicht  man  mit  dar  spec.  Wärme  des  starren  Phosphors 
die  des  flüssigen,  nach  Desains,  zwischen  +  45^  urfd 
+  5Ö^,  s  =  0,2006;  nach  tersön,  zwischen  +  44*>,^  tirid 
5{^,  s  =  0,2045,  so  bemerkt  man  nuf  eirieri  geringeif  l/hter'- 
schied.  Aehnlich  mufs  es  sich  mit  der  spec«  Wärme  des  star- 
ren und  flüssigen  Ouecksilbers  verhatten,  d'ä  das  Product  der 
letzteren  Zahl  mit  dem  Aequivalent  des  Ouecksilbers  =  4^4 
noch  innerhalb  der  für  diese  Producte  zulässig  erkannten  Grenzen 
liegt.  —  Die  von  Andrew 's  *)  gefundene  spec.  Warmö  äes 
flüssigen  Öroms,  zwischen  -f  10*  und  +  SO®,  s  =  0,107  giefet 
dagegen  mit  dem  Aequivalent  4^9,1  muttiph'cirl  zum  Prdduct 
52,3,  einen  viel  tu  grofsen  Wcrth.  Da  das  Brom  bei  5Ö^ 
schon  seinem  Siedepunkt  nahe  ist,  so  kann  man  für  das  slärre 
Brom  eine  kleinere  spec.  Wärme,  also  auch  ein  Product  mit 
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40t  Ae^otvatentzalfl  enrarteil,  wdoMs  dem  DnUitg^f^iffilV 
sollen  Oes^ze  genlägt. 

KegtiaoU  tMfe  die  ^pec«  Wäi^me  das  starren  QueeksilbdEf, 
indem  er  eine  at^  2t0  6rm.  Quecksilber  entbatt^ncto  QIciiluigM 
hl  starrer  KokiensÜcrre  erkaltete  und  sddinn  in  einem  Wasser-* 
kat^riiDetar  sa  lange  hin-  vnd  berbevi^egte^  bis  i^  itlit  dem  in 
ainem  dümawaiidigen  QUsgedk&e  eilliialteneii  WisSer  eindrM 
Temperatvr  angerionkmeit  hätte.  Die  Wäntiey  irelcfae  dai»  QuenMo* 
sMber  beim  SchmeUen  verschluckt ,  ferner  di^,  welM»  es 
aufilimMt;  indem  ^s  Steh  von  seinem  Schnret^ponkte  bii  ailr 
Endtemp^ator  erwttrmt,  mid  emtifcK  diej^rtige*,  widlche  ifid 
GkiSku^i  aofnimnit^  wurde  dn  dem  gartze«  WürmeverlusT  d6i 
Kalorimeters  in  Abzug  gebraebt  und  es  a*gab  sieh  Aifin  die 
spec.  Wärme  des  starren  Quecksilbers  zwischen  —  77**,75  und 

—  40^  im  Mittel  aus  zwei  Versucben,  welche  nur  um  ^^  des 
ganzen  Werthes  von  einander  abweichen  ^  0,03192,  ein  Werth, 
wWoiier  ief klicb  kleiiier  iet^  ahr  OfiQBdi^  die  »fee^  Wdrmd  i^ 
flüssigen  Quecksilbers. 

Die    spee.  Wärme    des  Bleis   fand  Reg n au It  abwischen 

-  77^75  und  +  iO<>  s  =3  0,03065,  während  er  sie  zwischen 
+  W  und  +  100»  3=  0/>314  gefunden  halte. 

Die  spec.  Wärme  des  Brems  mafe  Regnault^  indem<  er 
kleine  Glaskugeln,  welche  das  eine  Mal  40  Grm.,  das  andere 
Mal  4&i5  Grm.  Brom  hielien,  entweder  mit  einem  Bade  von 
beilsem  Wasser^  oder  mit  einer  Kältemischung  von  ,Eis  und 
Cblorcaleium,  oder  endlich  mit  starrer  Kohlensäure  umgab  und 
dann  in  den  Kalerimeler  brachte.  Es  ergab  sich 
zwischen 


1        9»^3  und    48»^5 

0,11094 

10»,74    ,      58»,36 

0,11294 

—  7T>,75    „  —  28»,50 

0^08245 

-  77»,75    ,  -  22»,26 

0,08413 

-  77«,75    ,  —  9«,19 

0,08700 

—  770,75    „  —  20»^ 

0^2M 

IM  SMqNiMib  der  KaUmuämre  wkl  de$ 

im  Ifitiel  ergiebt  sich  also  für  die  spec*  Warme  des  Brontf 
unter  seinem  Schmelzpunkt  0,06432  and  diefs  mit  dem  Aeqai- 
Talent  multiplicirt  giebt  41,2.  Das  starre  Brom  leistet  demnach 
dem  Gesetz  der  spec.  Warmen  vollkommen  Genüge. 

Aus  den  in  der  KSItemischung  angestellten  Versuchen ,  bei 
welchen  das  Brom  aus  dem  starren  in  den  flössigen  Zustand 
überging,  kann  man  die  latente  Schmelzwärme  berechnen^  wenn 
man  von  der  vom  Brom  überhaupt  absorbirten  Wärmemenge 
abzieht  :  1}  die  Wärme,  welche  das  starre  Brom  von  der 
Anfangstemperatur  auf  den  Schmelzpunkt  bringt  =s  0,06432 
(T  —  7^323;  2}  die  Wärme,  welche  das  flüssige  Brom  vom 
Schmelzpunkt  auf  die  Endtemperatur  bringt  =0,i0&(t'+7^32). 
Das  Mittel  aus  4  Versuchen  giebt  1  =  16,185. 


läedepnnkt  der  Kohlensfiure  und  des  Stickstoffoxydiib. 


Regnault  *3  hat  wiederholt  die  Temperatur  des  Lofk- 
Thermometers  bestimmt,  indem. der  Behälter  desselben  mit 
starrer  Kohlensäure  umgeben  war.  Er  fand  —  77**,92;  — 77®,75 
und  —  78^16.  Die  letztere  Zahl  betrachtet  Regnault  als  die 
tichtige  Schmelztemperatur,  weil  bei  diesem  Versuche  allein  die 
Kohlensäure  fortwährend  dicht  um  den  Behälter  des  Thermo- 
meters geprefst  wurde,  während  in  den  beiden  vorhergehenden 
sich  durch  Verdampfung  eine  dünne  Gashülle  um  denselben 
bildete  und  die  Wärmezufuhr  durch  den  Stiel  die  Temperatur 
darum  etwas  erhöhen  konnte.  Pouillet  hatte  vor  mehren 
Jahren  —  79^  C  beobachtet.  —  In  einem  Teige  aus  Kohlen- 
säure und  Aether  fand  Regnault  die  Temperatur  —  78^26. 


*)  Compt  rend.  XXVIII,  325;   Annal.   dum.   phyi.  [3]  XXVI,  357; 
Pofg.  Aaiud.  LXXVII,  106. 
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Die  stSrkere  KiHewirkong  dieses  Teiges  benibt  also  tiichl  in 
einer  grofseren  Temperatarerniedrigang,  sondern  allein  in  einer 
besseren  Leitfähigkeit. 

Regnault  *)  bat  den  Siedepunkt  des  Sticksloffoxyditls, 
welches  ihm  Dumas  mittelst  des  Natterer'scben  Apparates 
in  grofsen  Mengen  darstellte,  unter  Anwendung  des.  Luflther-. 
m'ometers  in  drei  verschiedenen  Versuchen  bestimmt«  Dieie 
Versuche  sind  um  so  zuverlässiger,  als  der  Siedepunkt  des 
Stickstoffs  absolut  constant  ist,  so,  dafs  er  mit  der  gröfstmi 
Sicherheit  als  neuer  Fixpunkt  der  Tbermometerscale  gebraucht 
werden  kann.  Bei  dem  ersten  Versuche  war  das  Tfiermometer 
mit  Luil  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre,  bei  dem  zweiten 
mit  stark  verdichteter  Luft,  bei  dem  dritten  mit  Wasserstoffgas 
genillt.  Nimmt  man  den  Ausdehnungscoäfiicienten  in  den  drei 
Versuchen  a  =  0,003665  an,  so  ist  die  Siedetemperatur  : 

1.  2.  3. 

—  87^904         -  88^15         —  87«,47. 

Nimmt  man  dagegen ,  Ivas  mit  gröfserem  Rechte  geschieht, 
den  Siedepunkt  in  den  beiden  letzten  Fällen  ebenfalls  zu 
—  87^904  an,  und  berechnet  den  AusdehnungscoefBcienten,  ^o 
findet  man  den  der  verdichteten  Luft  zwischen  dem  Siedepunkt 
des  Stickstoffoxyduls  und  dem  Eispunkt  =  0,0036754,  den 
des  Wasserstoflgases  =  0,0036467* 


Schmelzen  and  Verflüchtigen  schwer  schmdsbtrer 

Körper. 

Despretz**3  hat  die  vereinte  Wirkung  der  drei  stärksten 
Wärmequellen  angewendet,   um  schwer  schmelzbare  Körper 

•J  Compt  rend.  XXVin,   325;    Annal.  chim.  phyf.  [3]  XXVI,  359; 
Pogg.  Ann.  LXXVn,  107. 

^)  Compt.  rend.  XXYUI,  755 ;  XXIX,  48,  545,  709. 


IM  Schmehen  vnä  VeiifikMI^  schwer 

vä   fcfaneicen   Md  .'za   iwWkkUgeir,    M^  ^^'Wwkguif. 
Sonheniichies,  welches  durch  eia>e  Rmglinse  yob  90  CIL  Darch-* 
messer  concentrirt  wurde,  verband  er  die  mo^  Wassi^r«fto%«s^ 
geJMßjts  Md  die  einer  electrisehen  Siiile  zuerst  von  16$,  später 
von  496  und  endlioh  von  600  B u ose n' sehen  Elementen^    die 
meiäl  in  4^  6  oder  i2  Paraltelreihen  anfgesteUt  vfforenj  90  dab 
fie  124/ iOO  oder  60  Elemente  von  4-,  6-  oder  129ial  grofise- 
Ter  PHkiie  vorslelton.  -^  Es  gelang  ihi»  Stäbchen  aus  verschieb 
itonen  Arten  von  KoUe  zu  erweiehen,  dafs  sie  sieh  krüaamlM 
tad  andnanderscbweifisen  liefsen,  sie  zu  schmelzen,  S9  dedis  sie 
sich  ia  kleine  Tropfen  oder  Kligelchen  auflösten  oder  eiidiioh 
äe  za  ^erflöchligen«    Die  Versuche  mU  KoUe  wurden  im   leo** 
rea  8aum  oder  im  Stickstoffgase ,   oft  unter  höherem  Druck» 
imicr  AuescUttia    des  Waasersloffgasgehläaes,    i»eia(  nur  mit 
•der  elaotrisc^  Saale  allem  angestellt    SUickm  safamolü  miter 
dem  Einflufs  der  Säule  von  496  Elementen  mit  Leichtigkeit  in 
eine  an  der  Oberfläche  etwas  glasige  Kugel  zusammen.     Der 
Bruch  dieser  geschmolzenen  Masse  ist  an  einigen  Punkten  matt, 
wie  Kohle ,  an  andern  glasig,  wie  Anlhracit.    Sie  nimmt  <lureh 
tleiben  mit   Smirgel  eine  Politur  wie  schwarzes  Glas  an ,  sie 
ritzt  das  Glas.    Das  Bor  ist  leichter  schmelzbar  und  flüchtiger, 
als  das  SiUcium.   Die   zusammengeschmolzene  Kugel  ist  etwas 
glasig  an  der  Oberfläche,  hat  einen  körnigen  schwarzen  Bruch, 
wie  Kohle  und   besitzt  eine  geringe  Härte.  —  Das  Tiicm  ver- 
flüchtigte sich  bei  einem  ersten  Versuche,  welcher  im  luftleeren 
Rauem  JMgwtßH*  vurd*,,  mid  *iWptf  i^jneh  föA^^h-brtuiaen 
Anflug  an  dem  Porcellandeckei »  vtrpmit  der  Tiegel  von  Zucker- 
kohle bedeckt  war.    Nur  eine  kleine  gelblich -weifse  Scheibe 
Uteb  in  diesem  Tiegel  zurück.    Eine  ihnliche  Scheibe  erhielt 
man  bei  einem  zweiten  Versuche,  der  in  Stlcksftoffgai  tnge- 
8t|^  ymtä&l  unter  ihr  lagen  noch  viele  JUein^  Tita.nkügelcjieii 
von  blafs- goldgelber  Farbe.     Dieb  ist  die  eigioitlli^h«   Farbe 
des  Titans;  man  erhält  sie  auch  beim  Durdisehnäfden  der  Ptttlte, 
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der  rauhe  Bracii  daf  eg^en  iat  f  rünliohgeNi»  Das  Titan  •  riliBt  den 
Quarz  und  Zirkon  und  ist  beinahe  io  hart,  wie  KonsiMi.  ^ 
Wolfram  gab  auf  dem  Porceliandeckel  einen  dünnen  bravneil 
Anflug  und  kn  Ttegfel  kleine  weifagrane  Sehefben.  Das  Metall 
nknmt  eine  sehr  gute  Politur  an,  kann  fed^eh  nur  mit  Diainant-^ 
staub  poKrt  werden,  sein  Brach  ist  wie  Ten  gutem  gehfirteleiil 
Stahle;  es  ritzt  Quarz,  dieEdeklefne  imd  setbst  den  mrHlrUeiien 
«md  kfinsUiehen  Rubin.  Mao  wdfs,  dafs  ein  kleiner  Zusatz  von 
Wolfram  tn  Stahl  eine  gute  Damaseener  Masse  gfefct»  &ea^ 
pretz  glaubt,  dafs  eine  Legirung  ¥on  Woifraoi  mit  wMig 
Sisen  oder  Stahl  eine  Masse  abgeben  dürfte ,  w^be  verm^^e 
ihrer  Härte  und  Festigkeit  die  Edelsteine  In  genauen  Instfumeii^ 
ien,  wie  «.  B.  in  Chronometern,  ersetzen  ktonte«  «^  Weiler 
ist  Despretz  der  Ansicht,  dafs  die  Anwendung  der  electri- 
sehen  Säule  in  der  Technik  sich  empfehlen  dürfte.  80  Grm* 
Palladium  vermochte  er  mit  QOO  JSIeippnt^  in  einem  Augen- 
blicke zu  einer  vollkommen  homogenen  lind  sehr  dehnbaren 
Masse  zusammenzuschmelzen.  Defsgleichen  wurden  250  Grm. 
Plalinfeilspähne  mit  Leichiigkeii  zusammengesehroolzen. 

In  der  neuesten  Mittheiinng  stellt  Despreiz  die  dureh 
fiufserst  zahlreiche  Versuche  mit  verschiedenen  Kohfenarhh 
erhaltenen  Resultate  in  folgenden  Worten  zusammen  : 

i)  Die  Kohle  verwandelt  sich  im  leeren  Räume  offeiAar 
in  Dampf  bei  einer  Temperatur,  wetehe  dieser  Körper  unter 
dem  Einflufs  von  500 — 600  6  u  n  s  e  n  *  sehen  Elementen  anninnnf, 
welche  in  5—6  Reihen  vereinigt  sind.  In  einem  Gase  erfolgt  di^ 
Verdampfung  langsamer,  aber  darum  nicht  weniger  vollstflndigi 

2}  Bei  der  Temperatur,  welche  der  Kohle  mittelst  der 
electrischen  Säule  gegeben  werden  kann ,  lS6t  sich  dieselbe 
tfegeti,  schw^ifsen  und  schmelzen. 

3)  Jede  Ko^|e  vtrii^rt  uj»  ^o  wi^hr  von  ihri«r  lÜ^e,  je 
Mng^r  m  fmer  Jhpheft  Temi^aUv  fuis^esatzl  «var^  SmlHeh 
verwandelt  sie  sich  in  Graphit. 


A)  Der  reinste  GmphU  wii*d  allmälig  durch  die  Hitze  ver- 
fiilclitigt;  was  zurückbleibt ,  behält  immer  die  Form  von 
Graphit. 

5)  Der  Diamant  verwandelt  sich  in  der  Hitze  einer  hin- 
liinglich  starken  Säule  in  Graphit ,  wie  jede  andere  Kohle.  Er 
zerßllt,  wie  gewöhnliche  Kohle,  in  kleine  geschmolzene  Kögel- 
chen, wenn  er  lang  genug  erhitzt  wird. 

63  Wenn  man  die  Erfahrungen  über  Graphilbildung  in 
Bohöfen  mit  dem  Umstände  zusammenstellt,  dafs  der  natürliche 
Graphit  hexagonale  Form  hat,  welche  mit  dem  regelmäfsigen 
Octaäder  unverträglich  ist,  so  gelangt  man  zu  der  Ansicht, 
dafs  der  Diamant  nicht  das  Resultat  der  Einwirkung  heftiger 
Hitze  auf  organische  oder  überhaupt  kohlenhallige  Materien  ist. 


Strahlende  Wärme  ♦). 


Ein  bis  jetzt  allgemein  anerkannter  Satz**},  dafs  die 
Metalle  alle  Gattungen  von  Wärmestrahlen  in  gleichem  Verhält- 
nisse zurückwerfen,  hat  sich  nach  neueren  Versuchen  von 
Provostaye  und  Desains  ***}  als  unrichtig  erwiesen. 
Die  Strahlen  einer  LokatelTschen  Lampe  wurden  bei  directer 
Strahlung  oder  nach  ihrem  Durchgang  durch  Glas  von  5™* 
Dicke,  oder  durch  berufstes  Steinsalz,  unter  einem  Winkel  von 
etwa  60®  von  Metallplatten  in  folgenden  Verhältnissen  zurück- 
geworfen : 


*)  Diese  Annalen  LXIV,  S.  193. 

**)  Lamö,  coara  de  phys.  1840,  III,  368  und  369;  Pöclet,  traiti 
de  phys.  4me  «dit«  I,  387;  Dove,  Repert  d.  Phys.  1841,  IV, 
344;  Mellon i,  Ann.  chim.  phys.  [2]  LXXV,  371. 

•^  Coropt  rend.  XXYIII,  50l;  An^aL   chim.  phys*  [3]  XXVm,  129; 
PhiL  Maf.  XXXIV,  471. 
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SXraMende  J/P^rti^.  tST 

Metalle  directe  Strah-      Strahlung  durch  '  Strahlung  durch 

luDg  Glas  beruhtes  Steinsalx 

Spiegelmetall        0,835  0J40  0,825 

Silber  0,955  0,910  — 

Platin  0,790  0,655  0,775. 

Platten  von  Gold  und  mattem  Silber  reflectirten  die  Wärme 
ebenfalls  in  sehr  ungleicliem  Verhältnifs,  je  nachdem  diese 
zuvor  durch  Glas  oder  durch  Steinsalz  gegangen  war«  —  Die 
Strahlen,  welche  vorzugsweise  durch  Glas  gehen,  werden  von 
den  Metallen  in  geringerem  Mafse  zurückgeworfen,  als  andere. 
—  Provostaye  und  Desains  haben  diesen  Resultaten  eine 
Controle  gegeben,  indem  sie  den  umgekehrten  Versuch  anstell- 
ten. Sie  liefsen  die  Strahlen  der  Lokatelli'schen  Lampe  ein- 
mal direct  durch  Glas  gehen,  das  anderemal,  nachdem  sie  zweimal 
an  parallelen  Metallspiegeln  reflectirt  worden  waren.  Im  ersten 
Falle  wurden  0,44,  im  zweiten  nur  0,33  bis  0,34  der  ein« 
fallenden  Wärme  reflectirt. 

Durch  eine  Reihe  von  Arbeiten  französischer  und  deutscher 
Physiker  ist  die  Analogie  zwischen  dem  Verhalten  der  Wärme- 
und  Lichtstrahlen  auf  das  Vollständigste  nachgewiesen  worden, 
indem  nicht  nur  die  Erscheinungen  der  Interferenz,  der  Beugung, 
Doppelbrechung  und  Polarisation  im  Allgemeinen  beobachtet, 
sondern  auch  gezeigt  wurde,  dafs  diese  Erscheinungen  den 
nämlichen  Gesetzen  unterworfen  sind,  wie  die  analogen  Licht- 
phänomene. 

Die  Interferenz  der  Wärme  wurde  von  Fizeau  und 
Foucauit  *3  >^  ^^^  Spiegelfransen,  in  den  dunkeln  Räumen, 
welche  die  durch  prismatische  Zerlegung  der  Krystallpolari- 
sationsfarben  erhaltenen  Spectra  durchziehen,  sowie  in  den 
durch  einen  geradelinigen  Rand  erzeugten  Beugungsfransen 
nachgewiesen.    Zur  Beobachtung  der  natürlich  äufserst  geringen 


*)  Compt.  rend.  XXY,  447  und  485. 
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ld$  Str^lUenäe  Wärme. 

Winnedftfferenzen  in  den  Inlerfereiisfrangett  tenutzfcen  die  ge- 
nannten Physiker  ein  äufserst  feines  Weingeistthermometer, 
dessen  sphärischer  Behälter  l"""",!  Durchmesser  halte  und 
dessen  Capillarrohr  so  fein  war,  dafs  1®  C»  noch  8"^  Länge 
einnahm.  Bei  dem  Durchgang  durch  die  mittlere  Spiegelfranse 
und  die  sie  begrenzenden  dunkeln  Räume  beobachtete  man  20,9; 
35,9;  20,0  Abtheilungen.  —  Knoblauch  *)  beobachtete  die 
Beugung  der  Wärme  durch  eine  feine  Spalte,  indem  er  Sonnen- 
licht mittelst  eines  Heliostaten  und  einer  cylindrischen  Linse  auf 
dieselbe  fallen  liefs  und  mittelst  einer  linearen  Thermosäule  das 
Feld  hinter  der  Spalte  untersuchte.  Das  Feld  wurde  immer 
gröfser  gefunden,  als  es  bei  nur  geradeliniger  Verbreitung 
der  Wärmestrahlen  hätte  seyn  können;  und  zwar  um  so  gröfser, 
in  je  gröfserem  Abstand  von  der  Spalte  man  es  untersuchte, 
je  enger  der  Spalt  und  je  gröfser  sein  Absand  von  der  Wärme- 
quelle war.  —  Seebeck**)  hat  die  Frauenhofer'schen 
Gitterspectra  zu  ähnlichem  Zwecke  benutzt.  Durch  ein  1(  Zoll 
breite  Spalte  fiel  Sonnenlicht  in  ein  dunkles  Zimmer,  und  warde 
in  10  Fufs  Abstand  mit  einem  Fernrohr  angefangen,  vor  dessen 
Objectiv  ein  feines  Gitter  —  100  Spalten  auf  1  Par.  Linie  — 
angebracht  war.  Hinter  dem  Okular  hatte  man  alsdann  in  der 
Mitte  ein  scharfbegrenztes  weifses  Feld,  davon  durch  dunkele 
Räume  getrennt  die  ersten  Spectra  u.  s.  w. 

Ein  Leslie'sches  Thermometer,  dessen  schwarze  Kugel 
zuerst  in  d^n  mittleren  hellen^  dann  in  den.dufik^ln  und  endlich 
in  den  ersten  seitlichen  hellen  Raum  gebracht  wurde,  zeigte 
die  Werthe  2,0$;  0,34;  1,1;  ein  noch  empündiicheres  Ther* 
mometer  zeigte  in  einem  zweiten  VersucJifey  wo  das  Licht  durch 


*)  Inst.  1848,  139. 

**)  Po  gg.  Ann.  LXXVII,  574;   aus  den  Berichten  der  inathem.  Klasse 
der  Königl.  Gesellschaft  der  Wiss.  zu  Leipzig. 
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dne  Sprite  von  1,5  Zoll  Breite  gingf  und  in  15  Fufs  Abstand 
aufgefangen  wurde,  die  Werlbe  7,8;  0,9;  3,0. 

Die  Doppelbrechung  der  Wärme  im  Kalkspath  folgt,  wie 
Knoblauch  *)  fand,  ganz  den  nämlichen  Gesetzen,  wie  die 
des  Lichtes*  Knoblauch  liefs  ein  Büschel  Sonnenstrahlen  auf 
die  natürlichen  Flächen  eines  Kalkspathkrystalls  fallen  und  unter- 
suchte die  durchgegangenen  Strahlen  itiit  einer  Thermosäule, 
deren  Fläche  nur  J°^  breit  war*  Er  erhielt  eine  Ablenkung 
von  20^5,  als  die  Kette  in  das  eine  Büschel  tauchte,  die  Nadel 
ging  auf  5®  zurück  und  dann  abermals  auf  20^,75,  als  die  Kette 
das  erste  Büschel  verliefs  und  dann  in  das  zweite  eintrat. 
Wenn  man  den  Kalkspath  in  einer  Ebene  senkrecht  zum  Strah- 
lenbüschel  drehte,  wichen  die  beiden  Wärmebündel  mehr  oder 
weniger'  auseinander;  zwischen  dem  Minimum  und  Maximum 
lag  eine  Drehung  von  90^;  der  aufserordenllich  gebrochene 
Wärmestrahl  bewegt  sich  bei  der  Dreliung  um  den  feststehen- 
den ordentlich  gebrochenen.  Wendel  man  eine  senkrecht  zur 
optischen  Axe  geschnittene  Kalkspathplatte  an ,  so  verschwin- 
den alle  Erscheinungen  der  Doppelbrechung. 

Knoblauch  **3  beobachtete  ferner  die  Polarisation  der 
Wärmestrahlen  an  Glas-  und  Stahlplatten,  indem  er  Sonnen- 
strahlen von  denselben  reflectiren  und  nach  ihrem  Durchgang 
durch  ein  Nikol'sches  Prisma  auf  die  Thermokelte  fallen  liefs. 
Das  Glas  gab  die  beste  Polarisation  (74  pC.  des  zurückgewor- 
fenen Lichtes j  bei  55%  der  Stahl  (34  pC.)  bei  75«  Einfall- 
winkel. 

Provostaye  und  Des a ins***)  haben  polarisirle  Wärme 
der  Reflexion  an  Glas  und  Metallen  unterworfen  und  gefunden, 
dafs   die  Wärme  den  för  den  ersten  Fall   von  Fresriel  für 


*)  Pogg.  Ann.  LXXIV,  1. 
'»^)  Pogg.  Ann.  LXXIV,  161. 
*♦♦)  Ann.  drim.  phys.  [3]  XXVII,  109. 
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das  Licht   gegebenen  Intensitätsformeln  Genüge  thut«     Diese 

sin^  fi'^r^  tc^i—- rl 

Formeln  sind  bekanntlich  J  =  —r-zr-h — -',  und  J'=  -^Jl. — i 

sin*0+rj  tg*(i+rj 

für  das  in  der  Einfallsebene  und  senkrecht  zur  Einfallsebene 
polarisirte  Licht,  wobei  i  den  Einfallwinkel,  r  den  Brechungs- 
winkel bedeutet.  Wurde  das  Brecbungsverhältnifs  des  schwar- 
zen Glases,  welches  Pr.  und  D.  anwendeten,  zu  1,52  ange- 
nommen, so  ergaben  sich  die  folgenden  Resultate. 
L    Wärme  in  der  Einfallsebene  polarisirt  : 

Einfallwinkel  beobachtete  berechnete 

90 

80 

75 

70 

60 

50 

40 

30 

20 
II.    Wärme  senkrecht  zur  Einfallebene  polarisirt  : 

90  100  100 

80  24,0  23,6 

75  11,0  10,6 

70  4,3  4,1 

28  3,0  2,9. 

Die  Zurückwerfung   an  Metallflächen   gab   die   folgenden 
Resultate  : 


InteniitCt 

100 

100 

55,1 

54,6 

40,7 

40,8 

30,6 

30,8 

18,0 

18,3 

11,7 

11,7 

8,1 

8.1 

6,1 

6,1 

5,0 

5,0. 

Stahl 


I. 


II. 


Spiegelmetall 

T         ii? 


So- 
so 

70 
72,5 
76 
80 


Platin 


I. 


II. 


0,64  0,566 
0,694  0,468 
0,834       — 


0,87 
0,90 


0,271 
0,29 


ö;66^ 

0,740 
0,895 
0,938 


0,618 
0,579 

0,415 

0,440 


0,47 
0,75 


0,373 
a,3i 


0,862       0,38 


0,80 
0,87 
0,936 


0345 
0,8i 


0,954        0^ 
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Das  Minimom  der  Reflexion  scheint  für  Platin  und  Silber 
beiTO^  für  Spiegelmetall  bei  72S5,  für  Stahl  bei.  76«  zu  liegen. 
Das  letztere  Resultat  weicht  von  dem  von  Knoblauch  gefun* 
denen  nur  um  1«  ab.  —  Provostaye  und  Desains  über* 
zeugten  sich  durch  Vergleichung  ihrer  Resultate  mit  den  von 
Ja  min '''3  für  das  Licht  erhaltenen  und  mit  der  nach  Cauchy's**) 
Formeln  berechneten  Werthen,  dafs  eine  vollständige  Analogie 
der  Wärme  mit  dem  Licht  stattfinde.  —  Sie  fanden  ferner,  dafs 
die  halbe  Summe  der  Intensitäten  den  beiden  Strahlen,  welche 
parallel  und  senkrecht  zur  Einfallebene  polarisirt  sind ,  gleich- 
komme der  Intensität  der  unter  dem  nämlichen  Einfallwinkel 
zurückgeworfenen  unpolarisirten  Wärme. 

Weiter  haben  Provostaye  und  Desains  ***)  den  Polari- 
sationszustand der  von  heifsen  Körpern  ausgestrahlten  Wärme 
untersucht«  Ein  Streifen  Platinblech  wurde  über  der  Alkohol- 
flamme rothglühend  erhalten.  Die  Strahlen,  welche  er  unter 
einem  Winkel  von  70«  mit  der  Normalen  zur  Oberfläche  .aus- 
sendete ,  trafen  auf  eine  Säule  aus  zwei  Gypsblältern ,  welche 
einen  Winkel  von  35«  mit  der  Axe  des  Strahlenbündels  bildete. 
War  die  Emissionsebene  der  Strahlen  mit  der  Brechungsebene 
der  Gypssäule  parallel,  so  zeigte  das  Galvanometer  eine  Ablenkung 
von  24«,5  standen  beide  Ebenen  senkrecht,  so  betrug  die  Ab- 
lenkung 8«,3.  —  Das  Verhällnifs  der  Menge  polarisirter  W^ärme- 
strahlen  kann  hieraus  nicht  geschlossen  werden,  da  der  Apparat  ein 
Polariskop,  kein  Polarimeter  war.  Mit  Platinschwarz  oder  Eisenoxyd 
überzogene  Flächen  gaben  geringere  Mengen  polarisirter  Wärme, 
letztere  verschwand  ganz  bei  nahe  senkrechtem  Ausflufs  der  Wärme- 
strahlen. —  Die  nämliche  Versuchsweise  wurde  nun  auch  für  niedere 
Temperaturgrade  angewendet.  Wurde  das  Platin  etwas  unter  dem 


«)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XIX,  296;  XXII,  311, 
••)  Compt.  reod.  XXVI,  86. 
•♦♦)  Compt.  reud.  XXIX,  757. 
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Roäiglühen  erhsllen,  so  waren  die  Ablenkungen  in  den  beiden 
Stellungen  der  Gypssäule  11^,2  und  3^,5;  bei  dunkler  Hitze 
endlich  4^5  und  1^,5.  Der  Polarisationszustand  der  ausgestrahl- 
ten Wärme  scheint  sich  also  keineswegs  mit  der  Temperatur 
zu  ändern.  Um  das  Bestehen  des  Temperaturgleichgewichtes 
in  Räumen,  welche  von  Aufsen  weder  Wärme  empfangen,  noch 
solche  nach  Aufsen  abgeben,  zu  erklären,  nahm  man  die  Wärme 
immer  als  unpolarisirt  an  und  um  diese  Ansicht  mit  der  That- 
sache  der  Polarisation  durch  Zurückwerfung  in  Einklang  zu 
bringen,  glaubte  Poisson  annehmen  zu  dürfen^  dafs  die  dun- 
keln Wärmestrahlen  nicht  polarisirt  würden^  und  dafs  bei  dem 
Hinzutreten  leuchtender  Wärme  das  Temperaturglekbgewicht 
nicht  in  aller  Strenge  bestehe.  —  Diese  ur&ulässige  Voraus- 
setzung wird  überflüssig,  wenn  man  bedenkt,  dafs  die  Menge 
Wärme ,  welche  von  einem  Oberflächenelement  ausgehl,  zum 
Theil  reflectirte,  zum  Theil  aus  der  Hasse  selbst  ausfliefsende 
Wärme  ist,  und  dafs  die  in  diesen  beiden  Strablenbüscbeln  enthalte- 
nen polarisirten  Wärmemengen  sich  zu  natürlichem  Licht  ergänzen, 
vorausgesetzt,  dafs  es  gleiche  Mengen  sind,  da  jedenfalls  ihre 
Polarisationsebenen  senkrecht  aufeinander  stehen. 

Knoblauch  ^)  untersuchte  den  Polarisationszustand  ein- 
fach gebrochener  Strahlen  und  fand,  dafs  ihre  Polarisations- 
ebene zu  derjenigen  der  reflectirten  Strahlen  senkrecht  steht. 
Die  folgende  Tabelle  enthält  unter  I.  die  Resultate^  welche 
Knoblauch  erhielt,  wenn  er  sowohl  als  polarisirenden ,  wie 
auch  als  analysirenden  Apparat  einen  Satz  paralleler  Glasplatten 
anwendete,  unter  H. ,  wenn  ein  Nikol  zum  Analysiren,  unter 
UI. ,  wenn  ein  Nikol  zum  Polarisiren ,  ein  Satz  Glasplatten  zum 
Analysiren  diente. 


♦)  Po  gg.  Ann.  LXXIV,  170. 
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Von  100  Slrablen  wurden  polarisirt  bei  Anwendung  von  : 

3  Platten     |    6  Pfatten     |    9  Platten     |    12  Platten 


Einfallwinkel 


0 
20 
40 
60 


0 
0 

21 


0 
10 
22 
36 


0 
9 


47 


0 
0 


2h     13 


53 


0 
17 
53 

81 


0 
13 
38 
71 


0 

0 

25 

76 


0 
30 
63 
96 


0 
20 
51 
92 


0 
13 


100 


0 
44 


50    70 


100 


0 

50 

69 

100 


Die  Polarisation  durch  einfache  Brechung  ist,  wie  man 
hieraus  ersieht,  um  so  vollständiger,  je  gröfser  bei  einer  gege- 
benen Zahr  von  Glasplatten  der  Einfallwinkel,  und  je  gröfser 
bei  gegebenem  Einfallwinkel  die  Zahl  der  Platten. 

Auch  die  Polarisation  der  Wärme  durch  Doppelbrechung 
erfolgt  ganz  analog  derjenigen  des  Lichtes. —  Knoblauch*} 
fand^  dafs  NikoVsche  Prismen  eine  sehr  vollständige  Polari- 
sation geben,  dafs  gekreuzte  Turmaline  58  Strahlen  von  100 
durch  die  parallel  gestellten  Platten  'gehenden  zurückhalten.  Eine 
Kalkspathplatte  zwischen  die  parallelen  oder  gekreuzten  Nikols 
gebracht  verhielt  sich  gegen  die  Wärmesirahlen  ganz,  wie  ge- 
gen das  Licht.  —  Provostaye  und  Desains  **3  liefseii  ein 
Bündel  Sonnenstrahlen  durch  ein  achromatisches  Kalkspath- 
prisma  gehen,  dessen  Hauptschnitt  horizontal  gerichtet  war, 
fingen  den  aufserordentlichen  Strahl  durch  einen  Schirm  weg 
und  liefsen  den  ordentlichen  Strahl  an  einem  senkrecht  gestell- 
ten Glasspiegel  unter  56®  Einfallwinkel  reflectiren.  Die  Nadel 
des  Galvanometers  gab  einen  Ausschlag  von  75®,  sie  blieb 
dagegen  absolut  ruliig  auf  0  stehen ,  wenn  das  Prisma  um 
einen  rechten  Winke!  gedreht  wurde.  —  Beide  Büschel  sind 
senkrecht  zu  einander  polarisirt.  Ihre  Intensität  würde  voll- 
kommen gleich  gefunden.  —  Wurde  ein  polarisirtfes  Wärme- 
bündel durch  ein  doppelbrechendes  Prisma  gespalten,  so  ent- 
sprachen die  beiden  Büschel  bezüglich  der  Intensität  vollkommeii 


•)  Pogg.  Aom  LXXIV,  177. 
♦♦)  Ann.  cbiro.  phya.  [3]  XXVII,  109, 
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dem  Gesetz  von  Malus.  Nennt  man  a  den  Winkel  des 
Hauptschnilts  mit  der  ursprünglichen  P#larisationsebene,  so 
waren  die  Intensitäten  i  eines  Büschels  : 

a  =  30«         i  =  0,75         a  =  45«         i  =  0,50 
=  35«  =  0,67  =  52«  =  0,379 

also  stets  =  cos*  a« 

Endlich  ist  auch  eine  Drehung  der  Polarisalionsebene  der 
Wärmestrahlen  unier  Einwirkung  des  Magneten,  wie  sie 
Faraday  zuerst  für  das  Licht  gefunden,  von  Provostaye 
und  Desains*)  beobachtet  worden,  nachdem  Wartmann**} 
schon  früher  bekannt  gemacht  halte,  dafs  er  die  nämliche  Er- 
scheinung gesehen  zu  haben  glaube.  —  Die  genannten  Phy- 
siker liefsen  einen  Sonnenstrahl,  welcher  von  Heliostaten  re- 
flectirt  wurde,  durch  einen  Polarisationsapparat  gehen,  welcher 
aus  zwei  achromatischen  Kalkspathprismen  bestand.  Zwischen 
beiden  Prismen  ging  die  polarisirte  Wärme  durch  ein  Flintglas 
von  38™^  Dickiß,  weiches  zwischen  den  Polen  des  Rumkor T- 
schen  Eleclromagneten  aufgestellt  war.  Die  Thermosäule  be- 
fand sich  in  einer  Entfernung  von  4™"  vom  Electromagnelen, 
die  Nadel  noch  etwas  weiter.  Sie  wurde  weder  in  ihrer  Ruhe- 
lage, noch  auch,  nachdem  sie  abgelenkt  war,  im  Geringsten 
durch  den  directen  Einflufs  des  Eleclromagneten  gestört.  Um 
die  Wirkung  einer  kleinen  Drehung  der  Polarisationsebene  recht 
deutlich  zu  machen,  gebrauchten  Provostaye  und  Des a ins 
den  Kunstgriff,  die  Hauplschnilte  der  polarisirenden  Prismen 
nicht  unter  90«,  sondern  unter  45«  zu  kreuzen.  Da  man  jedes- 
mal zwei  V^ersuche  mit  entgegengesetzter  Stromrichtung  anstellt, 
so  ist  bei  der  eben  erwähnten  Stellung  der  Unterschied  der 
beobachteten  Wirkungen  cos*  (45«  +  <J)  —  cos*  (45«  +  &) 
=  sin  2  <f;  dagegen,   wenn  die   Hauptschnitte  einen  Winkel 


«)  Ann.  chim.  phys.  XXVn,  232. 
**}  Inst  1846,  Nr.  044. 
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von  90<»  mit  einander  bilden,  cos*  (90*  +  d J  —  cos*  90 
=  sin*  8  ein  Werth,  welcher  z.  B.  für  d  =  8^  etwa  14mal 
kleiner  ist,  als  sin  2  8.  AblenkungeYi.  Fünr  Versuchsreihen 
gaben  die  folgenden  Werthe  : 

Strom  A  21,2  22,8  19,5  14,9  21,7 
Ohne  Strom  18,8  20,5  18,3  11^  18,4 
Strom  B  —         18,5        17,2         8,7        14,9. 

Wurde  das  Flintglas  weggenommen,  so  blieb  die  Nadel 
fest  stehen,  der  Strom  mochte  unterbrochen,  oder  nach  der 
einen  oder  andern  Richtung  im  Gange  seyn. 


Drehung    der  Pdarisationsebene    durch   Flttssigkeiten, 

Saccharimetrie  etc. 


Hit  einer  seltenen  Beharrlichkeit  hat  Biet  die  Erscheinun- 
gen der  Circularpolarisation  organischer  Flüssigkeiten  studirt, 
ihre  Betrachtung  unter  wissenschaftliche  Gesichtspunkte  ge- 
bracht *)  und,  unterstützt  von  dem  Talente  und  der  Erfindungs- 
gabe SoleiTs,  dieselben  für  die  Prüfung  zuckerhaltiger  Flüs- 
sigkeiten technisch  nutzbar  gemacht. 

Clerget  ^^)  hat  die  Methoden  der  Saccharimetrie  näher 
studirt  und  die  speciellen  Vorschriften  ihrer  Anwendung  auf 
die  verschiedenen  Zuckerarten  gegeben«  —  Wir  erhalten  von 
ihm  zunächst  eine  ausführliche  Beschreibung  des  Sole il'schen 
Saccharimeters,  eines  Apparates,  der  allein  schon  um  deSv 
Scharfsinns  willen  Interesse  erregt,  welcher  ihm  seine  jetzige 
vollkommene  Einrichtung  gegeben  hat. 


*)  Diese  Annalen  LH,  186. 
*«)  Ann.  cliim.  pbys.  [3]  XXVI,  175. 
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Das  Licht,  welches  zw  Beobachtung  dient,  und  welches 
Tag^es-  oder  Lampenliobt  seyn  kann,  tritt  durch  eine  etwa 
8"*"  weite  hreisfärmige  Oeffnung  in  das  achromatiscbe  polari- 
sirende  Prisma  (pj,  dessen  eines  Bäd  durch  schicklich  gevnM- 
ten  brediendeti  Winkel  und  Bieadang  ausserhalb  des  GeAcbts- 
felded  ßtlt.  Das  nunmehr  polarisirte  Licht  geht  zunfichsl  durch 
eine  kreisförmige,  senkrecht  zur  Axe  geschnittene  Bergkrystall- 
platle  Cm},  welche  durch  die  Mitte  des  GesicUsfeldes  gefheilt, 
sur  HSlfle  aus  rechts»  zur  Hälfte  aus  iinksdrehendem  Quarze 
besteht.  Die  Dicke  der  Platte  kann  entweder  3*^,75  oder  7™^,5 
betragen«  Weiter  geht  das  Licht  durch  eine  senkrecht  zur 
Axe  geschnittene  Quarzplatte  (n)  von  beliebiger  Dicke  und 
Drehung,  sodann  durch  zwei  prismatische  Bergkrystallplatten  (t) 
Tun  gleicbem ,  der  vorigen  Platte  entgegengesetztem,  Drebver- 
mögen  mit  entgegengesetzt  Uegeftden  brechenden  Winkeln. 
Die  Kathelenflächen  dieser  rechtwinklichen  Prismen  stehen  senk- 
recht zur  optischen  Axe  des  Bergkrystalis  und  senkrecht  zo 
dem  Weg  des  Lichtes  im  Instrument.  Diov  Prismen  können 
sammt  ihrer  Fassung  mittelst  eines  Triebwerkes  fibereinander 
hergeschoben  werden,  dafs  sie,  während  die  KathetenJSächen 
stets  einander  parallel  bleiben,  zusammen  eine  Platte  von  ver- 
änderlicher Dicke  ausmachen. 

Die  Stärke  der  Verschiebung  wird  an  einem  Hafsstabe 
gemessen,  der  mit  dem  einen  Prisma  verbunden  ist,  während 
das  andere  den  Nonios  trägt. 

Endlich  gelangt  der  Strahl,  durch  ein  analysirendes  doppelt- 
brechendes Prisma  (q),  dessen  eines  B3d  aufgefangen  wird,  zu 
einem  6 aliläischen  Fernrohre  (T}.  Dasselbe  nimmt  das  ordent- 
liche oder  aufserordentliche  Bild  des  analysirenden  Prismas  auf, 
je  nachdem  die  Quarzplatte  mit  doppelter  Drehung  eine  Dicke 
von  3"»",75  oder  7"«,5  hat.  —  Im  normalen  Zustande  des  In- 
strumentes hat  das  Doppelprisma  (r)  mit  der  Quaraplatte  (n) 
gleiche  Dicke,    Ihre  Wirkung  änalysirt  Sich  idso  vollkommen 


SagekitrimeMe  ehi  '    {4t 

und  man  sieht  die  beiden  Felder  der  DoppelpIaUe  Cn»}^  wenii 
sie  genau  die  oben  angegebene  Didke  bal,  violett  geßlrbt. 
Zwischen  die  Platten  (n)  and  (r)  werden  Rdhren  von  20  CM. 
oder  22  CM.  Länge  eingesetzt,  welche  die  Flüssigkeiten  ent«* 
halten ;  deren  Wirkung  auf  das  polarisirte  Li<2ht  untersuch! 
werden  soll  Sobald  man  eine  solche  Flüssigkeit  in  den  Ap«- 
parat  bringt,  so  verstärkt  ihre  Wirkung  auf  <fie  Polarisations- 
ebene diejenige  der  einen  Hälfte  der  Doppelplatle  (m}  und 
schwächt  die  Wirkung  der  andern  Hälfte;  bdde  Hälflen  er- 
scheinen darum  ungleich  gefärbt«  Um  die  Gleichheit  der  Fär- 
Imng  wieder  bereustelleB,  genügt  es,  das  Triebwerk  4es  Doppet- 
prismas  (v)  in  Bewegung  tu  setzen ,  um  durch.  Vermehrung 
oder  Verminderung  seiner  Dicke  den  Effect  der  flüssigen  Säcrie 
zo  compensiren.  Die  Veränderung  der  Dicke  kann  an  dem 
Nonkis  bis  auf  xio  MilHm.  genau  abgelesen  werden.  —  Ent- 
hält die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  nur  etine  wirksame  Süb- 
^anz  und  hat  man  für  einen  bestimmten  Gehalt  die  Gr&fse  der 
Preiikraft  einmal  gemessen,  die  des  Quarzes  als  Einheit  ange- 
Hpmmen,  so  kann  das  Instrument  als  genaues  Hefswerkzeng 
zur  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Flüssigkeit  an  optisch  wirk- 
samer Substanz  dienen ,  da  bekanntlich  die  Ablenkung  der  Po- 
larisationsebene stets  diesem  Gehatte  proportional  ist«  Es  giebl 
zwar  Körper, '  welche  die  Polarisationsebenen  der  verschiedenen 
Farfoenstrahien  nach  besonderen  Gesetzen  ablenken ,  wie  z^  t. 
die  Wemsäure,  allein  Quarz  und  Zocker  haben  das  nämKehe 
Dispersionsgesetz  und  die  Anw^dung  des  bescbriet^nen  in- 
striuneffltes  als  Saceharlmeter  kann  darum  keinem  Anstände 
ifttterliegen.  *—  Befindet  sich  unter  mehren,  in  einer  Ffössigfcctl 
enthaitenen  optisch  wirksamen  K(k*pern  einer,  dessen  Drehver- 
mögeii  durch  irgend  welche  Mittel  in  ein  gletebgrofses  odev 
proportionales  im  umgekehrten  Sinne  verwandelt  wird,  #ührend 
das  aller  übiigen  Kürper  «ngelndeit  bleAt,  so  kann  man  diirch 
zwei  BeotNiditfingeR,  eine  vor,  eviie  nach  der  Umwandhing,  die 


•    t      «J 


i4S    Dr^tmg  der  PoMsaiumiAeht  durch 

Menge  des  betreffenden  Körpers  bestimmen«  Gesetzt  z.  B.  die 
Drehungen,  welche  von  1  pC.  verschiedener  Substanzen  in 
einer  flüssigen  Säule  von  20  CM.  Lunge  hervorgebracht  werden, 
seyen  a^  (t,  y  .  .  .  nach  Rechts,  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an 
diesen  Substanzen  sey  A,  B,  C  .  •  Procent,  so  wird  man  im 
Ganzen  eine  Drehung  : 

D  =  aA  +  /JB  +  yC... 
beobachten,  und  wenn  durch  Umwandlung  der  Substanz  A  die 
Drehung  bei  1  pC.  Gehalt  —  a'  wird,  so  hat  man  dann  : 

D'=c  —  a'A  +  /?B  +  yC.., 
vorausgesetzt,  dafs  die  übrigen  Substanzen  nicht  afficirt  worden 
sind.  Der  Unterschied  D  —  D'  =  (a  +  <3rO  A  giebt  die  Gröfse  A, 
wenn  a  und  a'  durch  vorhergehende  Versuche  ausgemittelt  worden 
sind«  In  dem  Falle  der  Substanz  A  befindet  sich  der  krystallisirbare 
Zucker,  welcher  bekanntlich  rechts  dreht,  aber  leicht  in  links 
drehenden  Traubenzucker  verwandelt  werden  kann,  durch  eine 
Operation,  bei  welcher  die  übrigen  Substanzen,  welche  den  Zucker 
im  Saft  des  Zuckerrohrs  der  Runkelrübe,  des  Mais  und  Ahorns, 
im  Rohrzucker  und  den  Melassen  begleiten ,  keine  optische  Aen- 
derung  erleiden. 

Unter  allen  Farbentönen,  welche  der  Quarz  zwischen  po* 
larisirenden  Apparaten  annimmt,  ist  der  violette^  welcher  im  oben 
beschriebenen  Saccharimeter  der  Doppelplatte  ertheilt  wird,  der 
empfindlichste,  d.  h.  er  geht  bei  Drehung  des  analysirenden 
Prismas  am  Raschesten  in  eine  von  ihm  leicht  zu  unterschei- 
dende Nuance  über«  Es  ist  daher  von  Interesse,  diese  Nuan^ 
Ccouleur  sensible*)  auqh  bei  Arbeiten  mit  solchen  Flüssigkeiten 
zu  erbalten,  welche  nicht  ganz  farblos  dargestellt  werden  kön- 
nen, und  begreiflicher  Weise  reicht  es  hierzu  hin,  den  Farben- 
ton der  flüssigen  Säule  durch  Hinzußigung  eines  complemen- 
tftren  za  neutralisiren.  Soleil  hat  zu  diesem  Zwecke  zwischen 
dem  polarisirenden  Prisma  (pj  und  der  Lichtquelle  noch  ein 
Nikorsches  Prisma  und  eine  senkrecht  zur  optischen  Axe 
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geschnittene  Quarzplatte  zugefügt,  welche  letztere,  da  das 
Prisma  (p j  hier  als  analysirendes  dient,  einen  Farbenton  annimmt, 
der  mit  der  Stellung  des  Nikol'schen  Prismas  wechselt  und 
daher  jedesmal  so  gewählt  werden  kann,  dafs  er  den  Farbenton 
der  Flüssigkeit  entweder  ganz  oder  doch  sehr  nahe  compensirt. 

Clerget  giebt  weiter  Anleitung  zu  den  bei  der  Analyse 
der  Zuckerflüssiglteiten  nothwendigen  Operationen,  nämlich  : 
1)  der  Darstellung  von  Lösungen  von  bestimmtem  Gehalte  an 
der  zu  untersuchenden  Substanz;  2)  der  Klärung  und  möglich- 
sten Entfärbung  der  Lösungen ;  33  der  Umwandlung  des  kry- 
stallisirbaren  Zuckers  in  Traubenzucker  durch  eine  Säure,  und 
4}  der  Schätzung  des  Einflusses  der  Temperatur  auf  die  beob^ 
achteten  Ablenkungen.  Wir  theilen  diese  Vorschriften  sowohl, 
wie  die  zur  Analyse  der  einzelnen  Zuckerarten  hier  ausführlich 
mit,  weil  sie  Jedem,  welcher  wirklich  practische  Anwendung 
von  dieser  Art  der  Zuckerbestimmung  machen  will ,  nur  will- 
kommen seyn  können. 

Gehalt  der  Lösungen.  16^,471  vollkommen  reinen  and 
trocknen  Candiszuckers  in  so  viel  Wasser  gelöst,  dafs  die  Lö- 
sung ein  Volum  von  100  Gubikcent.  oder  ^  Liter  einnimmt, 
geben  in  einer  Röhre  von  20  CM.  Länge  eine  Ablenkung  der 
Polarisationsebene  zur  Rechten  gleich  der  von  1"^  Quarz.  Man 
mufs  den  Nonius  des  Doppelprismas  im  SoIeiTschen  Sacchari- 
meter  um  100  Theile  verschieben,  damit  die  Doppelplatte  Qm) 
wieder  gleiche  Färbung  annehme.  Hat  man  von  irgend  einer 
festen  Zuckerart  16^,471  zu  einer  Lösung  von  ^  Liter  Volum 
verwendet,  so  giebt  der  Theilstrich,  auf  welchen  man  den 
Noinus  stellen  mufs,  um  ein  gleicbgerärbtes  Feld  zu  erhalten, 
unmittelbar  an,  wie  viel  Procent  krystallisirbarer  Zucker  in  jener 
festen  Masse  enthalten  sind;  vorausgesetzt,  dafs  kein  zweiter 
optisch  wirksamer  Körper  darin  vorkommt.  Mufste  man  den 
Nonius  um  n  Theilstriche  verschieben,  so  enthält   die  Masse 
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n  f  rocent,  1  Liier  der  Lösung  — -  164^71    Candiszucker.  — 

Untersucht  man  den  Saft  von  Runkelrüben  oder  den  Rohrzucker- 
«aft,  $o  wird  die  Verschiebung  des  Nonius  100  Grade  über- 
schreiten, wenn  in  1  Liier  Saft  mehr  als  164%71  Candis  ent- 
halten sind*  —  Die  Lösungen  bereitet  man  am  Besten  in  Kolben 
mit  engem  Halse,  an  welchem  das  Volum  von  100,  200,  300  CG. 
durch  einen  Streich  angedeulet  ist. 

Die  Klärung  usid  Enifärbung  kann  meist  mittelst  emer 
Operation  geschehen,  indem  man  bei  Anrertigung  der  Lösung 
im  Kolben  einen  Raum  von  einigen  Cubikcentimelern  frei  läfst 
und  diesen  dann  bis  zum  Striche  mit  einer  gesältiglen  Lösung 
von  essigsaurem  Blei  Mit.  Man  filtrirt  alsdann  die  Flüssigkeit 
sogleich  in  die  Röhren  ab,  welche  in  deQ  Saccharimeter  gesetzt 
werden. —  Einige  Substanzen  jedoch,  wie  namentlich  die  Heiassen, 
behalten  nach  dieser  Behandlung  noch  eine  starke  rothe  Fär- 
bung zurück,  die  ihnen  nur  mit  Thierkohle  glommen  werden 
kann.  Man  nimmt  etwa  den  vierten  Theil  so  \iel  Kohle  in 
feinen  Körnern,  als  Flüssigkeil  entfärbt  werden  soll  und  bringt 
sie  mit  etwas  von  der  zu  entfärbeiden  Flüssigkeit  befeuchtet 
auf  den  Boden  einer  senkrecht  gestellten  Röhre,  welche  unten 
mW  einem  WdlenGlz  und  Baumwoilenbällcben  g^cbtossen  ist. 
Den  ersten,  etwa  dem  Volum  der  Kohle  gleichen  Theil  der 
durchgehenden  Flüssigkeit  nimmt  man  weg,  sein  Gehalt  ist  ge- 
ändert)  da  die  Kohle  eine  gewisse  Quantiläl  Zucker  zurückhält. 
Die  übrige  Flüssigkeit  behalt  dagegen  ihren  Gehalt  genau  bei, 
wenn  man  sie.  auch,  behufs  völliger  Entfärbung,  mehrmals  durch 
die  Kohle  geben  läCst. 

Die  Umwandlung  des  krystallisirbaren  Zuckers  in  Trauben« 
Zucker  geschi^t,  indem  man  die  geklärte,  farblose  Flüssigkeit 
in-  einem  zu  diesem  Zwecke  mit  zwei  Thetlslrichen  versehenen 
Kolben  mit  ^  ihres  Volums  reiner  rauchender  Salzsäure 
mischt  und  10  Minuten  lang  erhitzt,  indem  man  die  Temperatur 
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aitf  +  68^  bringt.  Naobdem  die  Flüssigkeit  wieickr  erbait^t» 
bringt  man  sie  in  den  Saccharimeter ,  diesesm»!  aber  in:  eineü 
Röhre  von  22  CM.  Länge,  unü  die  fiesitliate  aüoh.  vmb  der 
Volumverinehrung  durch  die  SHure  mit  der  ffüberen  vergleich'* 
bar  m  machen«  Gesetzt  die  Ablenkungen,  welche  durch  gfeißhd 
Mengen  Rohr-  md  Traubenzucker  bewirkt  werden,  atehe^:  im 
Verhaftnifs  von  a  :  a%  femer  said  iki  der  ZuckernoKSse  n  pC« 
krystallisirbarer  Zocker  enthalten,  so  erhäR  man  vor  der  Um-* 
Wandlung  die  Ablenkung  : 

D  =  n  —  n' 

wenn  n^  die  AUeakung  bedeutet,  welche  der  in  der  Masse 
enthaltene  Traubenzucker  für  sich  giebt.  Nach  der  Umwand- 
lung bat  man  : 

D'  =  —  ^  n  —  n' 
a 

also  d«irch  Subtraction  D— D'  =  n  fl  +  — )  oder  der  Procent- 

a 

gehalt  an  krystallisirbarera  Zucker  ist  : 

_  (D-DOa 


n 


a+a' 


a 
Indessen  ist  das  Verhäitnifs  -j  abhängig  von  der  Temperaktrf 

a 

da  9  wie  schon  früher  Mitscher  lieh  und  nun  auch  Clerget 
bei  seinen  Untersuchungen  gefunden  haben,  das  Drehvermögen 
der  linksdrehenden  Zockerarten  mit  steigender  Temperatur  ab- 
nimmt. 

Clerget  hat  darum  seinen  Anweisungen  die  folgende 
Tafel  beigegeben,  welche  den  Einflufe  der  Temperatur  von  lO^* 
bis  35^  für  einen  Gehalt  von  1  bis  130  pC.  giebt.  Für  fe$te 
Zodierarteii  ksmn  der  Gehalt  nach  dem  Obigen  nicht  v^er 
100  pC.  gehen^  die  weiteren  Zahlen  soll^  bei  Untersuchungen 
des  Saftes  von  Zuckerrohr  oder  Runkelrübe  dienen.  Zucker- 
flüssigkeiiten    von-  noch   grdTserem   Gehalte   kann   man   durch 
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Uischan^  mit  Wasser  in  abgemessenem  VerhSllnisse  in  das 
Bereich  der  Tafel  zarUckfllhren. 

Die  vorletzte  Spalte  giebt  den  Procentgebalt  an  Zocker 
in  Grammen  in  1  Liter  Flüssigkeit.  —  Für  solche  Flüssig- 
keiten ,  welche  aufser  krystallisirbarem  Zucker  keine  andere 
optisch  wirksame  Substanz  enthalten,  bilden  die  beiden  letzten 
Spalten  eine  Tafel  für  sich,  indem  die  letzte  anzeigt,  wie  viel 
Gnu.  Zucker  in  1  Liter  Flüssigkeit  enthalten  sind,  wenn  die 
Ablenkung  soviel  Grade  beträgt,  als  die  nebenstehende  Zahl 
der  vorletzten  Spalte  angiebt. 

Sttmine  der  directen  uad  umgekehrten  Urehung,  ietzterel 
genommen  bei  der  Tempei'atar  von  :  | 


Gehalt 


10» 


1,4 

2,8 
4,2 
5,6 
6,9 
8,3 
9,7 
11,1 
12,5 
13,9 
15,3 
16,7 
18,1 
19,5 
20,8 
22,2 
23,6 
25,0 
26,4 
27,8 
29,2 
30,6 
32,0 
33,4 
34,7 
36,1 
37,5 
38,9 


15» 


20» 


25« 


30" 


35» 


Iin  Pro- 
centen 


in  1   Liter 
FlOMlgk. 


1,4 

1,3 

1,3 

1,3 

1,3 

1 

2,7 

2,7 

2,6 

2,6 

2,5 

2 

4,1 

4,0 

3,9 

3,9 

3,8 

3 

5,5 

5,4 

5,3 

5,2 

5,1 

4 

6,8 

6,7 

6,6 

6,4 

6,3 

5 

8,2 

8,0 

7,9 

7,7 

7,6 

6 

9,5 

9,4 

9,2 

9,0 

8,8 

7 

10,9 

10,7 

10,5 

10,3 

10,1 

8 

12,3 

12,1 

11,8 

11,6 

11,4 

9 

13,6 

13,4 

13,1 

12,9 

12,6 

10 

15,0 

14,7 

14,5 

14,2 

13,9 

11 

16,4 

16,1 

15,8 

15,5 

15,2 

12 

17,7 

17,4 

17,1 

16,8 

16,4 

13 

19,1 

18,8 

18,4 

18,1 

17,7 

14 

20,5 

20,1 

19,7 

19,3 

19,0 

15 

21,8 

21,4 

21,0 

20,6 

20,2 

16 

23,2 

22,8 

22,3 

21,9 

21,5 

17 

24,6 

24,1 

23,7 

23,2 

22,8 

18 

25,9 

25,5 

25,0 

24,5 

24,0 

19 

27,3 

26,8 

26,3 

25,8 

25,3 

20 

28,7 

28,1 

27,6 

27,1 

26,6 

21 

30,0 

29,5 

28,9 

28,4 

27,8 

22 

31,4 

30,8 

30,2 

29,7 

29,1 

23 

32,8 

32,2 

31,6 

30,9 

30,4 

24 

34,1 

33,5 

32,9 

32,2 

31,6 

25 

35,5 

34,8 

34,2 

33,5 

32,9 

26 

36,8 

36,2 

35,5 

34,8 

34,1 

27 

38,2 

37,5 

36,8 

36,1 

35,4 

28 

1,64 
3,29 
4,94 
6,58 
8,23 
9,88 
11,52 
13,17 
14,82 
16,47 
18,11 
19,76 
21,41 
23,05 
24,70 
26,35 
28,00 
29,64 
31,29 
32,94 
34,58 
36,23 
37,88 
39,53 
41,47 
42,82 
44,47 
46,11 


i 


Saecharimetrie  etc. 
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Sttmffle  der  direclen  uad  um 
genommen  bei  Her 

eekebrten  Drehung 
Temperatur  von  : 

,  letztere 

Gehalt 

10« 

150 

1 

20" 

25« 

SO« 

35» 

in  Pro- 
centen 

in   1   Liter 
Flössigk. 

40,3 

39,6 

38,9 

38,1 

37,4 

36,7 

29 

47,76 

41,7 

40,9 

40,2 

39,4 

38,7 

37,9 

30 

49,41 

43,1 

42,3 

41,5 

40,8 

39,9 

39,2 

31 

51,06 

44,5 

43,7 

42,9 

42,1 

41,3 

40,5 

32 

52,70 

45,9 

45,0 

44,2 

43,4 

42,6 

41,7 

33 

54,35 

47,3 

46,4 

45.6 

44,7 

43,9 

43,0 

34 

56,00 

48,6 

47,8 

46,9 

46,0 

45,1 

44,3 

35 

57,64 

50,0 

49,1 

48,2 

47,3 

46,4 

45,5 

36 

59,29 

51,4 

50,5 

49,6 

48,6 

47,7 

46,8 

37 

60,94 

52,8 

51,9 

50,9 

50,0 

49,0 

48,1 

38 

62,58 

54,2 

53,2 

52,3 

51,3 

50,3 

49,3 

39 

64,28 

55,6 

54,6 

53,6 

52,6 

51,6 

50,6 

40 

65,88 

57,0 

56,0 

54,9 

53,9 

52,9 

51,9 

41 

67,53 

58,4 

57,3 

56,3 

55.2 

54,2 

53,1 

42 

69,17 

59,8 

58,7 

57,6 

56,5 

55,5 

54,4 

43 

70,82 

61,2 

60,1 

59,0 

57,9 

56,8 

55,7 

44 

72,47 

62,5 

61,4 

60,3 

59,2 

58,0 

56,9 

45 

74,11 

63,9 

62,8 

61,6 

60,5 

59,3 

68,2 

46 

75,76 

65,3 

64,1 

63,0 

61,8 

60,6 

59,4 

47 

77,41 

66,7 

65,5 

64,3 

63,1 

61,9 

60,7 

48 

79,06 

68,1 

66,9 

65,7 

64,4 

63,2 

62,0 

49 

80,70 

69,5 

68,2 

67,0 

65,7 

64,5 

63,2 

60 

82,35 

70,9 

69,6 

68,3 

67,1 

65,8 

64,5 

51 

84,00 

72,3 

71,0 

69,7 

68,4 

67,1 

65,8 

52 

85,64 

73,7 

72,3 

71,0 

69,7 

68,4 

67,0 

53 

87,29 

75,1 

73,7 

72,4 

71,0 

69,7 

68,3 

64 

88,94 

76,4 

75,1 

73,7 

72,3 

70,9 

69,6 

55 

90,59 

77,8 

76,4 

75,0 

73.6 

72,2 

70,8 

56 

92,23 

79,2 

77,8 

76,4 

74,9 

73,5 

72,1 

57 

93,88 

80.6 

79,2 

77,7 

76,3 

74,8 

73,4 

58 

95,53 

82,0 

80,5 

79,1 

77,6 

76,1 

74,6 

59 

97,17 

83,4 

81,9 

80,4 

78,9 

77,4 

75,9 

60 

98,82 

84,8 

83,3 

81,7 

80,2 

78,7 

77,2 

61 

100,47 

86,2 

84,6 

83,1 

81,5 

80,0 

78,4 

62 

102,12 

87,6 

86,0 

84,4 

82,8 

81,3 

79,7 

63 

103,76 

89,0 

87,4 

85,8 

84,2 

82,6 

81,0 

64 

• 

105,41 

90,3 

88,7 

87,1 

85,5 

83,8 

82,2 

65 

107,06 

91,7 

90,1 

88.4 

• 

86,8 

85,1 

83,5 

66 

108,70 

93,1 

91,4 

89,8 

88,1 

86,4 

84,8 

67 

110,35 

94,5 

92,8 

91,1 

89,4 

87,7 

86,0 

68 

112,00 

95,9 

94,1 

92,5 

90,7 

89,0 

87,3 

69 

113,64 

97,3 

95,5 

93,8 

92,0 

90,3 

88,5 

70 

115,29 

AanaL  d.  Chomio  n.  Phann.  LZXIL  Bd.  S.  Htft. 
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Somnie  der  directcn  und  umgekehrten  Drehung,  leuterel            luik^u 

genommen  bei  der  Temperatur  von  :              | 

■»■MCU* 

lO» 

15« 

20» 

25» 

30» 

gg.    llnPro- 
Icenten 

m  1  Liter 
Flüssigk. 

98,7 

96,9 

95,1 

93,4 

91,6 

89,8 

71 

116,94 

100,1 

98,3 

96,5 

94,7 

92,9 

91,1 

72 

118,59 

101,5 

99,6 

97,8 

96,0 

94,2 

92,3 

73 

120,23 

102,9 

101,0 

99,2 

97,3 

95,5 

93,6 

74 

121,88 

104,2 

102,4 

100,5 

98,6 

96,7 

94,9 

75 

123,63 

105,6 

103,7 

101,8 

99,9 

98,0 

96,1 

76 

125,17 

107,0 

105,1 

103,2 

101,2 

99,3 

97,4 

77 

126,82 

108,4 

106,5 

104,5 

102,6 

100,6 

98,7 

78 

128,47 

109,8 

107,8 

105,9 

103,9 

101,9 

99,9 

79 

130,12 

111,2 

109,2 

107,2 

105,2 

103,2 

101,2 

80 

131,76 

.112,6 

110,6 

108,5 

106,5 

104,6 

102,5 

81 

133,41 

114,0 

111,9 

109,9 

107,8 

105,9 

103,7 

82 

135,06 

115,4 

113,3 

111,2 

109,1 

107,2 

105,0 

83 

136,70 

116,8 

114,7 

H2,6 

.110,5 

108,5 

106,3 

84 

138,35 

118,1 

116,0 

113,9 

111,8 

109,7 

107,5 

85 

140,00 

119,5 

117,4 

115,2 

113,1 

111,0 

108,8 

86 

141,65 

120,9 

118,7 

116,6 

114,4 

112,3 

110,0 

87 

143,29 

122,3 

120,1 

117,9 

115,7 

113,6 

111,3 

88 

144,94 

123,7 

121,5 

119,3 

117,0 

114,9 

112,6 

89 

146,59 

125,1 

122,8 

120,6 

118,3 

116,2 

113,9 

90 

148,23 

126,5 

124,2 

121,9 

119,7 

117,5 

115,1 

91 

i^,S8 

127,9 

125,6 

123,3 

121,0 

118,8 

116,4 

92 

1&1,53 

129,3 

126,9 

124,6 

122,3 

120,1 

117,6 

93 

153,18 

130,7 

128,3 

126,0 

123,6 

121,4 

118,9 

94 

154,82 

132,0 

129,7 

127,3 

124,9 

122,6 

120,2 

95 

156,47 

133,4 

131,0 

128,6 

126,2 

123,9 

121,4 

96 

158,12 

134,8 

132,4 

130,0 

127,5 

125,2 

122,7 

^97 

159,76 

136,2 

133,8 

131,3 

128,9 

126,5 

124,0 

98 

1«1,41 

137,6 

135,1 

132,7 

130,2 

127,8 

125,2 

99 

183,06 

139,0 

136,5 

134,0 

131,5 

129,0 

126,5 

100 

164,71 

140,4 

137,9 

135,3 

132,8 

130,3 

127,8 

101 

1«6,35 

141,8 

139,2 

136,7 

134,1 

131,6 

129,0 

102 

168,00 

143,2 

140,6 

138,0 

135,4 

132,9 

130,3 

103 

169,65 

144,6 

142,0 

139,4 

136,8 

134,2 

131,6 

104 

171,29 

145,9 

143,3 

140,7 

138,1 

135,4 

132,8 

lOS 

172,94 

147,3 

144,7 

142,0 

139,4 

136,7 

134,1 

106 

174,59 

148,7 

146,0 

143,4 

140,7 

138,0 

135,3 

107 

176,23 

150,1 

147,4 

144,7 

142,0 

139,3 

136,6 

108 

177,88 

151,5 

148,8 

•146,1 

143,3 

140,6 

137,9 

109 

179,53 

152,9 

150,1 

147,4 

144,6 

141,9 

139,1 

110 

1«1,18 

154,3 

151,5 

148,7 

146,0 

143,2 

140,4 

111 

182,82 

155,7 

152,9 

150,1 

147,3 

144,5 

141,7 

113 

184,47 
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Eekehrteo  Ureirans,  leteterel    '       fi.L.i. 

genommen  bei  der  Temperatur  von  !              |            "<=•">• 

10» 

IS« 

20» 

25» 

30« 

35»  1'"  •*:*»- 

1  centen 

in   1  Liter 
Flfissigk. 

157,1 

154,2 

151,4 

148,6 

145,8 

142,9 

113 

186,12 

158,5 

155,6 

152,8 

149,9 

147,1 

144,2 

114 

187,16 

159,8 

157,0 

154,1 

151,2 

148,3 

145,5 

115 

189,41 

161,2 

158,3 

155,4 

152,5 

149,6 

146,7 

116 

191,06 

162,6 

159,7 

156,9 

153,8 

150,9 

148.0 

117 

192,11 

164,0 

161,1 

158,1 

155,2 

152,2 

149,3 

118 

194,35 

165,4 

162,4 

159,5 

156,5 

153,5 

150,5 

119 

196,00 

166,8 

163,8 

160,8 

157,8 

154,8 

151,8 

120 

197,65 

168,2 

165,2 

162,1 

159,1 

156,1 

153,1 

121 

199,29 

169,6 

166,5 

163,5 

160,4 

157,4 

154,3 

122 

200,94 

171,0 

167,9 

164,8 

161,7 

158,7 

155,6 

123 

202,59 

172,4 

169,3 

166,2 

163,1 

160.0 

156,9 

124 

204,24 

173,7 

170,6 

167,5 

164,4 

i6i;2 

158,1 

125 

205,88 

175,1 

172,0 

168,8 

165,7 

162,5 

159,4 

126 

207,53 

176,5 

173,2 

170,2 

167,0 

163,8 

160,6 

127 

209,18 

177,9 

174,7 

171,5 

168,3 

165,1 

161,9 

128 

210,82 

179,3 

176,1 

172,9 

169,7 

166,4 

163,2 

129 

212,47 

180,7 

177,4 

174,2 

170,9 

167,7 

164,4 

130 

214,21 

Gesetzt,  man  habe  aus  16%471  einer  Zuckersubstanz  eine 
Lösung  von  100  CC.  Volum  bereitet  und  vor  der  Umwandlung 
eine  Ablenkung  zur  Rechten  von  75  Theile'n  beobachtet,  nach 
der  Umwandlung  bei  +15®  eine  umgekehrte  Ablenkung  von 
20  Th.,  so  hat  man  D  -  D'  =  95  Th.  in  der  Spalte  von  15« 
zu  suchen.  Man  findet  hier  95,5  als  die  nächstliegende  Zahl, 
was  70  pC.  krystallisirbarem  Zucker  oder  115^',29  Zucker  in 
1  Liter  Lösung  anzeigt.  —  Hat  man  in  einer  andern  Masse, 
welche  auf  die  nämliche  Art  gelöst  wurde ,  vor  der  Umwand- 
lung 80  Theile  rechts,  nach  der  Umwandlung  bei  20®  Temp. 
26  Thle.  rechts  beobachtet,  so  ist  D  —  D'  =  54  Theilen  und 
diefs  entspricht,  in  der  Spalte  von  20®  aufgesucht,  40  pC. 
Zocker  oder  65^,88  in  1  Liter  Lösung. 

Für  die  Analyse  der  einzelnen  Zuckerarten  giebt  Clerget 
noch  folgende  specielle  Vorschriften. 

1)  Analyse  des  Rohrzuckers.  Etwa  200  Grm.  Zucker- 
robrstücke  prefst  man  in  einer  kleinen  Metallpresse  aus  und 

11* 
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füllt  den  Saft  in  einen  geaichten  Kolben  bis  zu  dem  Strich  von 
100  CC. ,  giefst  dann  5  CC.  basisch  -  essigsaures  Blei  zu  und 
endlich  so  viel  Wasser,  um  den  ganzen  Raum  von  HO  CC.  bis 
zum  zweiten  Strich  zu  füllen*  —  Anstatt  des  basisch  -  essig- 
sauren Bleies  kann  man  sich  auch  einer  Auflösung  *^  von 
Hausenblase  und  Alkohols  bedienen.  —  Nach  der  Klärung  bringt 
man  die  Lösung  in  einer  Röhre  von  22  CM«  Länge  in  den 
Saccharimeter  und  findet,  wie  viel  Grm.  Zucker  in  1  Liter  Saft 
enthalten  sind;  dividirt  man  diese  Zahl  dann  durch  die  Dichte 
des  Saftes,  so  erhält  man  den  Procenlgehalt  dem  Gewicht  nach. 
Clerget  giebt  folgendes  Beispiel  :  200  Grm.  Zuckerrohr 
von  den  Antillen  liefs  in  der  Presse  48  Grm.  Rückstand,  gab 
also  152  Grm.  Saft,  dessen  Dichte  =  1,085  gefunden  wurde. 
Im  Saccharimeter  gab  der  Saft   vor   der  Umwandlung       124,3 

nach  der  Umwandlung  bei  25®  —  39,6 

also  die  Summe      163,9 

Die  Tafel  giebt  hierfür  205  Grm.  Zucker  auf  1  Liter  Saft, 
und  da  die  erste  Ablesung  124,3  bis  auf  eine  nicht  beachtens- 
werthe  Gröfse  mit  der  Zahl  übereinstimmt,  welche  205  Grm. 
gegenüber  in  der  vorletzten  Spalte  steht,  so  geht  hieraus  her- 
vor^ dafs  der  Saft  des  Zuckerrohrs  aufser  krystallisirbarem 
Zucker  keine  andere  optisch  wirksame  Substanz  enthielt.  Die 
Anzahl  der  Gewichtsprocente  des  im  Safte  enthaltenen  Zuckers  be- 

205 
^rägl  7^  .  100  =  18,82.    In  152  Grm.  Saft  waren  daher 

lUo5 

0,1882  .  152  =  28^,6  Zucker  enthalten  oder  das  Zuckerrohr 


*}  Man  erhält  die  Lösung,  indem  man  5  bis  6  Grm.  Haosenblaae  in 
etwa  25  Centiliters  kalten  Wassers  etwa  30  Stunden  lang  weichen 
läfst,  dann  das  Ganze  in  einen  Brei  zerschlägt,  den  man,  mit  i'i 
Liter  weiisen  Weines  oder  akoholhaltigen  Wassers  versetzt,  durch 
ein  seidenes  Sieb  filtrirt.  Man  verdünnt  die  so  erhaltene  gelatinöse 
Masse  mit  Wasser  bis  zum  Volum  von  1  Liter;  sie  erhält  sich  14 
bis  20  Tage,  je  nach  der  Temperatur,  in  unverändertem  Zul^tande. 
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enthält  14,3  pC.  krystallisirbaren  Zucker.  —  Zu  dieser  Analyse 
braucht  man  höchstens  |  Stunden,  man  würde  in  weniger  als 
einer  halben  Stunde  damit  zu  Ende  seyn,  wenn  man  von  Vorn- 
herein überzeugt  seyn  dürfte,  dafs  der  Saft  aufser  krystalli- 
sirbarem  Zucker  keine  andere  optisch  wirksame  Substanz  enthielte, 
weil  man  in  diesem  Fall  die  Umwandlung  des  Zuckers  gar 
nicht  vorzunehmen  brauchte« 

23  Analyse  des  Runkelrubenzuckers.  Man  zerreibt  200 
Grm.  Runkelrüben  auf  einem  Handreibeisen  und  bringt  sie  in 
zwei  Portionen,  in  Linnen  eingeschlagen  in  die  Presse;  nach 
jedem  Druck  auf  den  Hebel  mufs  man  dem  Safte  einige  Hinu- 
ten Zeit  lassen,  um  auszufiiefsen ,  so  dafs  die  ganze  Operation 
etwa  i  Stunde  dauert.  Die  Kläcung  und  Entfärbung  des  Saftes 
erfolgt  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  bei  Anwendung  von  basisch 
essigs.  Blei.  Man  mufs  nach  der  ersten  Probe  im  Sacchari- 
meter,  jedesmal  auch  die  Umwandlung  vornehmen,  weil  im 
Bunkelrübensafle  neben  dem  krystallisirbaren  Zucker  noch  ein 
Körper  vorhanden  ist,  welches  die  Polarisationsebene  in  glei- 
chem Sinne  dreht,  ohne  jedoch  von  Säuren^  umgeändert  zu 
werden.  Clerget.  theilt  eine  Tafel  von  34  Analysen  von 
Bunkelrübensaft  mit,  wonach  der  Gehalt  an  Zucker  in  1  Liter 
dieses  Saftes  meist  zwischen  90  und  140  Grm.  beträgt,  doch 
selbst  bis  45  Grm.  herunter  oder  bis  150  Grm.  hinaufgeht. 
Im  Mittel  ist  der  Gehalt  106  Grm.  auf  1  Liter  Saft. 

33  Analyse  des  Rohzuckers.  Man  zerstöfst  den  Zucker 
in  einem  Mörser  und  bereitet  aus  16^471  eine  Lösung  von 
100  CG*  Volum,  und  beobachtet  vor  und  nach  der  Umwandlung 
im  Saccharimeter.  —  In  25  bis  30  Minuten  kann  man  eine 
Analyse,  in  zwei  Stunden  ungefähr  5  —  6  Analysen  nebenein- 
der  ausführen.  Clerget  giebt  in  einer  Tafel  den  Gehalt  von 
50  Rohzuckersorten  an  kryslallisirbarem  Zucker;  der  Gehalt 
steigt  von  81  pC.  im  braunen  Rohzucker  aus  Brasilien  bis  zii 
100  pC.  im  weifsen  Zucker  aus  Neu -Orleans, 
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4}  Analyse  der  Melassen.  Die  Entfärbung  der  Mdassen 
ist  etwas  umständlicher.  Man  nimmt  das  dreifache  Normalge- 
wicht  3  .  16,471  =  49^,413  und  bereitet  daraus  eine  Lösvmg 
in  Wasser  von  300  CG.  Volam.  Zunächst  filtrirt  man  sie  dorch 
80  CG.  Kohle  und  sondert  die  zuerst  durchgehenden  80  GG. 
der  Lösung  ab.  Das  übrige  läfst  man  10-  bis  12mal  durch  die 
Kohle  gehen  und  giefst  zuletzt  noch  die  zuvor  abgesonderten 
80  GG.  nach,  um  einen  Theil  der  noch  in  der  Kohle  hängenden 
normalen  Lösung  auszutreiben.  Man  erhält  so  etwa  200  CG. 
der  letzteren. —  Sie  hat  zwar  nur  noch  eine  hellgelbe  Färbung 
und  könnte  so  in  den  Saccharimeter  gebracht  werden,  allein 
bei  der  nachfolgenden  Umwandlung  durch  Säure  geht  die  Farbe 
in  Roth  über  und  es  ist  darum,  vortheilhafler,  gleich  von  Vorn- 
herein vollständiger  zu  entfärben.  Zu  diesem  Zwecke  wendet  man 
zunächst  basisch -essigsaures  Blei  an  und  filtrirt  dann  nochmals 
durch  Kohle,  unter  Beobachtung  der  bereits  empfohlenen  Vor- 
sicht« Man  erhält  zuletzt  etwa  80  GG.  gut  entfärbte  Lösung 
von  normalem  Zuckergehalt.  —  Eine  solche  sorgMtig  geleitete 
Analyse  dauert  etwa  anderthalb  Stunden. 

Wenn  der  Rohzucker  oder  raffinirte  Zucker  mit  Stücken 
Stärkezucker,  Traubenzucker  oder  Harnzucker  gemengt  vorkäme, 
mürste  man  die  Lösung  vor  der  saccharimetrischen  Probe  auf 
80<^  erhitzen,  weil  die  Wirkung  der  letztgenannten  Zuckerarien 
auf  das  polarisirte  Licht,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam, 
in  höherer  Temperatur  rasch,  abnimmt  und  dann  auf  einem  be- 
stimmten Punkte  stehen  bleibt.  Durch  die  angegebene  Mafisregel 
erreicht  man  diesen  Punkt  soglejch.  —  Da,  nach  einer  Beob- 
achtung von  Dubrunfaut,  die  optische  Kraft  des  Zuckers  in 
seinen  Verbindungen  mit  Alkalien  abnimmt,  macht  Glerget 
darauf  aufmerksam,  dafs  man  in  solchen  Fällen  den  Lösungen 
durch  überschüssige  Essigsäure  ihre  volle  Drehkraft  wieder 
zurückgeben  müsse. 
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Die  Methode  der  Umwandlung,  welche  für  die  Bestimmung 
des  krystallisirbaren  Zuckers  so  treffliche  Dienste  leistet ,  ist 
luchl  anwendbar,  wenn  es  sich  um  die  Ausmittelung  des  Ge- 
haltes einer  Lösung  an  unkrystallisirbarem  Zucker  handelt;  da 
man  kein  Ver£abren  kennt,  die  linksdrehende  Kraft  derselben  in 
die  umgekehrte  zu  verwandeln,  und  ihn  dadurch  von  andern  op- 
tiapb  wirksamen  Körpern^  welche  mit  ihm  zusammen  vorkommen, 
^ie  WeiQSäure,  Dextrin,  verschiedene  Arten  von  Gummi,  zu 
unteracheiden.  Kommt  er  aber  in  einer  Lösung  allein  vor, 
oder  kann  man  die  übrigen  optisch  wirksamen  Körper  auf 
chemisqhem  Wege  leicht  {ausscheiden,  so  reicht  eine  sacchari- 
netrisehe  Probe  zu  seiner  Bestimmung  hin.  Diefs  ist  z.  B.  der 
FqU  mit  dem  Zucker  im  Traubensaft,  welcher  links  dreht  und 
dem  im  diabetischen  Urin,  welcher  rechts  dreht. 

Was  den  Traubensaft  betrifft,  so  hat  Boucl^rdat  die 
pptische  Analyse  desselben  studirt.  Er  entfernt  die*Weinsäure 
lliit  basisph  essigs.  Blei,  und  entfärbt  mit  Thierkohle.  —  Der 
EinfluCs  der  Temperatur  mufs  hier,  wie  schon  früher  erörtert 
wurde,  in  Rechnung  genommen ,  oder  es  müssen  alle  Versuche 
l^ei  einer  Normaltemperatur  von  15<^  angestellt  werden.  Durch 
Controlirung  , seiner  Versuche ,  mit  Hülfe  desGay-Lussac- 
sehm  Apparates,  welcher  angiebt  wie  viel  Alkohol  durch  Gäh- 
fWg  aus  dem  Safte  gewonnen  wird,  findet  Bouchardat,  dafs 
bei  der  Normaltemperatur  eine  Ablenkung  von  2^  im  gewöhn«- 
liebefi  Pelarisationsapparat  und  bei  Anwendung  einer  flüssigen 
Saide  von  50  CM.  Länge,  i  pC«  Alkohol  entspricht.  —  Im 
Seleir sehen  Saccharimeter  und  mit  einer  flüssigen  Säule  von 
20  CM.  Länge  erhält  man  in  dem  nämlichen  Falle  eine  Ablen- 
kung von  3|  Abtheilungen. 

Um  den  diabetischen  Urin  zu  untersuchen  klärt  man  ihn 
noit  essjgs.  Blei,  oder  uut  Thierkohle«  Die  Drehkraft  des  Harn- 
jHicke«rs  verhält  sich  zu  der  des  krystallisirbaren  Zuckers,  wie 
73  :  iOO,    so  dab  eine  Ablenkung  von  100  Noniustbeäen 
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in  einer  Röhre  von  20  CM.  Länge  -—   .    164,71   =   225*  63 

•  o 

Zucker  in  1  Liter  Urin  entspricht.  Man  braucht  zu  einem 
solchen  Versuche  höchstens  10  Minuten,  und  kann  daher  dem 
Zu-  und  Abnehmen  der  Krankheit  mit  Leichtigkeit  folgen. 

Aeufserst  wichtig  für  die  Zuckerindustrie  ist  die  Bestim- 
mung der  Menge  krystallisirbaren  Zuckers,  welcher  nach  irgend 
einem  Fabrikationsverfahren  aus  den  vegetabilischen  Säften, 
aus  dem  Rohzucker,  den  Syrupen  und  Heiassen  gewonnen 
werden  kann.  Da  es  immer  die  den  krystallisirbaren  Zucker 
begleitenden  fremdartigen  Bestandlheile  jener  Substanzen  sind, 
welche  die  vollständige  Gewinnung  des  Zuckers  hindern ,  so 
wird  man  dahin  streben,  neben  dem  wirklich  vorhandenen  Zucker- 
gehalt, auch  den  Gehalt  an  jenen  Substanzen  zu  bestimmen. 
Clerget  ^erfährt  folgendermafsen.  Er  bereitet  aus  den  Sub- 
stanzen, d^ren  Ergiebigkeit  an  Zucker  nach  einem  gewissen 
Fabrikationsverfahren  bestimmt  werden  soll,  Lösungen  in  dem 
für  die  saccharimetrische  Probe  oben  angegebenen  Gewichts- 
verhältnisse und  bestimmt  die  genaue  Dichte,  oder  das  Gewicht 
von  i  Liter.  Nachdem  dann  der  Zuckergehalt  im  Saccharimeter 
gefunden  ist,  läfst  sich  das  Gewicht  von  1  Liter  Lösung  be- 
rechnen, wie  es  seyn  würde,  wenn  die  eben  bestimmte  Menge 
Zucker  in  Wasser  gelöst  wäre.  Der  Ueberschufs  der  ersten 
Zahl  über  die  zweite  drückt  das  Gewicht  der  in  1  Liter  Lösung 
enthaltenen  fremdartigen  Bestandtheile  aus.  Wie  Clerget 
hieraus  nun  auf  die  Menge  wirklich  ausziehbaren  Zuckers 
schliefst,  mag  das  folgende  Beispiel  zeigen.  Es  bandelt  sich 
um  Ausmiltelung  der  Ergiebigkeit  von  Rohzucker  nach  einem 
Fabrikationsverfahren^  nach  welchem  aufser  reinem  Zucker  nur 
noch  Melasse  gewonnen  wird.  Ein  Liter  der  normalen  Lösung 
der  Melasse  wog  1052  Grm.  und  da  der  Saccharimeter  einen 
Gehalt  von  37  pC.  Zucker  angab,  so  kommt  auf  Rechnung  des- 
selben in  der  Lösung   1023  Grm.,  die  fremdartigen  Bestand- 


Saecharimeirie  eic,\  161 

theile  wogen  daher  29  Grm.  —  Ein  Liter  der  normalen  Löt 
sung  eines  Rohzuckers  wog  1061^',5,  der  Saccharimeter  gab 
87  pC.  Zucker ,  daher  auf  Rechnung  desselben  in  der  Lösung 
1054%2  kommen,  und  die  fremdartigen  Bestandtheile  7^3  wo- 
gen. —  Nimmt  man  nun  mit  Clerget  an,  dafs  in  der  aus 
diesem  Rohzucker  hervorgehenden  Melasse  Zucker  und  fremd-- 
artige  Bestandtheile  im  nämlichen  Verhältnisse  stehen  werden, 
wie  in  der  oben  analysirten,  welche  nach  demselben  Fabrika- 
tionsverfabren ,   aber   aus    einem    andern  Rohzucker  gewonnen 

73         ' 
wurde,  so  werden  x  =  ~-  .  37  =  9,3  pC.   des  Rohzuckers» 

als  nicht  ausziehbarer  krystallis«  Zucker  verloren  gehen,  also 
nur  87  —  9,3  =  77,7  pC  gewonnen  werden.  Hierbei  ist 
allerdings,  wie  Clerget  bemerkt,  der  Verlust  an  Zuckermasse, 
welcher  durch  Hängenbleiben  an  den  GeMs wänden,  Verschleu- 
dern u.  dgl  entsteht,  nicht  in  Anschlag  gebracht*  —  Indessen, 
wenn  man  auch  hiervon  absieht,  so  ist  doch  die  Bestimmung 
der  Ergiebigkeit  der  Rohzucker  nach.  Clerget's Methode  nicht 
eher  als  zuverlässig  anzusehen,  als  bis  Tür  die  Richtigkeit  der 
Voraussetzung,  dafs  in  den  abfallenden  Melassen  das  Verhältnifs 
des  unausziehbaren  Zuckers  zu  den  fremdartigen  Bestand!  heilen 
ein  constantes  sey,  so  lange  man  das  nämliche  Fabrikations- 
verfahren beibehält,  die  hinlängliche  Anzahl  experimenteller 
Beweise  beigebracht  ist 

Poggiale  *3  hat  Anleitung  zur  optischen  Prüfung  der 
Sfilch  auf  ihren  Gehalt  an  Zucker  gegeben  und  eine  dazu  dien- 
liche Tafel  construirt.  —  Man  coagulirt  die  Milch  zuerst  mittelst 
Essigsäure  bei  einer  Temperatur  von  40^  bis  50^,  setzt  zu  der 
filltrirten  Flüssigkeit  einige  Tropfen  essigsaures  Blei  und  filtrirt 
den  reiehlichen  Niederschlag  ab;  man  erhält  alsdann  eine  voll- 
kommen durchsichtige  Flüssigkeit,  ganz  geeignet  für  die  optische 


*)  hau  1849,  145 1  Compt.  nmd.  XXVin ,  ^. 


26* 

52^,49 

27 

54  ,51 

28 

56  ,53 

29 

58  ,55 

30 

60  ,57 

31 

62  ,58 

32 

64  ,60. 

Mft   Drehmg  der  PoMmHofuebem  durch  FtüsHgkeämj 

Probe.  DiB  fo^de  Ttifel  gtebt  den  Gekail  an  ZodLer  m 
1  Liter  Milch  filr  die  nebenstehettdeii  Abtenkuogron  der  Poleri- 
nlioiisebeiie  im  Saocherimeterj  bei  Anivendung  ein»  Röbre  von 
2S  CH«  Länge  : 

Ablenkung    Gehalt  an  Zncker       Ablenkung    Gehalt  an  Zacker 
!«•  36*  34 

19  38  ,36 

20  40  ,38 

21  42  ,39 

22  44  ,4t 

23  46  ,43 

24  48  ,45 

25  SO  ,47 

Poggiale  fand,  dafs  1000  Grm.  Milch  52,7  Grm.  Zucker 
enthalten  und  923  Grm.  Molken  liefern,  so  dafs  auf  lOOO  Grm. 
Molken  etwa  57  Grm.  Zucker  kommen.  In  einer  Röhre  von 
22  CM.  Lunge  entspricht  dieser  Gehalt  28®  Ablenkung,  wenn 
201%9  Milchzucker  (oder  164^71  Rohrzucker)  in  destillirtem 
Wasser  gelöst,  bis  zu  dem  Volum  eines  Liters,  100<^  Ablen- 
kung geben.  Die  im  Handel  gewöhnlich  vorkommende  Milch 
giebt  im  Saccharimeter  eine  Ablenkung  von  19®  bis  23®. 

Biet  hat  zuerst  gefunden,  dafs  das  im  Blutserum  enthal- 
tene Albumin  die  Polarisationsebene  nach  der  Linken  dreht. 
Bouchardat  hatte  das  specifische  Rotations«mnögen  =  27®42, 
gemessen. 

A.  Becquerel  ^3  hat  diesen  Gegenstand  einer  neuen 
Bearbeitung  unterworfen,  einen  Apparat  construirt,  welcher  ihm 
Pur  die  Untersuchung  der  optischen  Eigenschaften  des  Albamins 
besonders  tauglich  scheint  und  mit  demselben  den  Albuminge- 
halt  des  Blutes  im  normalen  Zustand  sowohl,  al$  in  einer  grofsen 


*)  Compt«  rend.  XXIX,  %3^ 


Menge  von  Krankheiten  gemessen.  «^  Da  das  Blotiserum  in 
einer  Schiebt  von  20  CM«  Dicke,  wie  man  es  bei  optiecbeti 
Versuchen  anwendet,  voh  dankelrother  Färbung  ist,  so  iA 
weder  der  gewöhniicfae  Biet 'sehe  noch  der  SoleiTsche  Ap^ 
parät  £0  seiner  Prüfung  brauchbar.  B^cquerel  stdite  eine 
mit  Steinöl  gespeiste  Lampe  als  Lichtquelle  auf ^  und  vermehrte 
ihre  Wirkung  noch  durch  emen  Reflector  und  elme  Linse« 
Da^  Lidht  wurde  durch  dnen  Niköl  polarisirt,  ging  dann  durch 
eine  Glasröhre  von  20  CH.  Länge,  wdche  das  Blutserum  enl* 
hält  und  wurde  durch  em  doppeibrechendes  Prisma,  dessen 
eines  Bild  zur  Seite  fiel,  analysirt.  Vor  dem  letzteren  war 
noch  ein  Galiläi'sches  Fernrohr  angebracht.  Das  Ganz«  war 
so  aufgestellt,  dafs  der  Beobachter  von  dem  Licht  der  Lampe, 
wekhes  allein  auf  d^  Nikol  fiel ,  gänzlich  abgeschlossen ,  mck 
m  einem  dunkeln  Räume  befand.  Bec quere!  giebt  an,  dafs 
man  bei  dieser  Anordnung  bis  auf  5  Hinuten  genau  beobaehten 
könne. —  Durch  vergleichende  optische  und  chemische  Analysen 
des  Blutserums  erhielt  Becquerel  die  folgenden  Resultate: 
13  Das  Albumin  im  Kutserum  und  in  einer  gfofsen  Menge 
organischer  Flüsagkeiten  lenkt  die  Poldrisattonsebene  links  ab. 
^7-  2)  Die  Stärke  der  Ablenkung  ist  der  Menge  des  in  der 
Lösung  enthaltenen  Albumins  proportional  und  kann  als  genaues 
Mafs  dieser  Menge  dienen.  —  3}  Die  specifisebe  Rotatkmskraft 
des  Albumins  in  Flüsägfceiteli ,  worin  es  nicht  durch  chemisdie 
EinfiUsSe  verändert  wwden ,  ist  =  27^36^  ^  Jeder  Grad  evA-* 
spricht  10^',8  Albumin  (auf  1  Liter?).  *-  4)  Im  gesunden 
Zustand  enthält  das  Blutserum  des  Mensdien  7,5  bis  8,5  pd 
Albumin,  was  durch  eine  Ablenkung  von  7®  bis  8*  angezeigt 
wird.  —  In  Krankheiten  vermehrt  sich  das  Albumin  nur  äufserst 
Seiten,  es  vermindert  sich  dagegen  sehr  häufig.  Becquerel 
theilt  in  seiner  Arbeit  das  Mafs  dieser  Abnahme  für  eine  grefee 
Zidd  von  Krankheiten  mit. 
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Pasteuir  *)  hat  eine  merkwürdige  Beziehung  zwischen 
der  bemiedrischen  Bildung  solcher  Krystalle,  welche  in  Lösun- 
gen die  Polarisationsebene  drehen  und  dem  Sinne  der  Circular- 
polarisation  aufgefunden;  Beziehungen,  welche  es  ihm  nahe 
legten,  anzunehmen,  dafs  hemiedrische  Bildung  allen  circulär- 
polarisirenden  Körpern  eigen  seyen,  wie  diefs  nicht  nur  beim 
Zucker  zutrifft,  sondern  auch  beim  Quarze  durch  die  Plagieder- 
flächen  angedeutet  ist  —  Die  wiederholten  und  ausfuhrlichen 
Untersuchungen  Pasteur's  sowohl^  als  des  Berichterstatters 
der  Academie,  Bio t 's,  beziehen  sich  auf  gewisse  traubensaure 
Salze,  welche  übrigens^  da  die  Traubensäure  nur  ein  einziges- 
mal  unabsichtlich  bei  der  Weinsäurefabrikation  in  der  chemi- 
schen Fabrik  des  Herrn  Kästner  zu  Thann  gewonnen  und 
seitdem  im  Handel  immer  seltener  geworden,  nicht  in  hinrei- 
chender Menge  hatten  dargestellt  werden  können,  wenn  Herr 
Kästner  nicht  den  ganzen  noch  übrigen  Vorrath  von  Tran- 
bensäure  den  genannten  Physikern  zur  Verfilgung  gestellt 
hätte. 

Die  neutralen  Verbindungen  von  Traubensäure  mit  Natron, 
Kali,  Ammoniak,  Blei  oder  das  traubensaure  Antimon -Kali  üben 
keine  Wirkung  auf  die  Polarisationsebene  aus.  Läfst  man  die 
Lösungen  verdunsten,  so  setzen  sich  von  jedem  dieser  Salze 
Krystalle  ab,  welche  unter  sich  der  Form  nach  ganz  ähnlich, 
durch  nichts  unterschieden  sind,  als  ihre  Gröfse.  —  Nicht  so  verhält 
es  sich  mit  zwei  andern  Doppelsalzen,  dem  traubensauren  Natron- 
Ammoniak  und  Natron  -  Kali.  Die  Lösungen  zeigen  zwar  auch  keine 
Spur  von  Circularpolarisation,  aus  denselben  setzen  sich  aber  bei 
allmäliger  Verdunstung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Krystalle  ab, 
die  eine  entgegengesetzte  hemiedrische  Ausbildung  haben,  so,  als 
ob  die  eine  Form  ein  Spiegelbild  der  andern  sey.    Wenn  man 


•)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XXIY,  442 ;  Compt.  rend.  XXVII,  401 ;  XXR, 
433;  AnnftL   chim.  pbys.  [3J  XXYIII,  56  and  99. 
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sie  von  einander  scheidet,  und  jede  Art  von  Hemiedrieen  für 
sich  auflöst,  so  haben  die  Lösungen  ein  gleiches,  aber  entge- 
gengesetztes Drehungsvermögen.  Mischt  man  beide  Lösungen 
wieder  zu  gleichen  Antheilen,  so  ist  die  Mischung  optisch  nn- 
v^irksam,  wie  anfaqgs. 

Das  iraubensaure  Natron  -  Ammoniak  und  Natron  -  Kali 
existiren  demnach  eigentlich  nicht.  Aus  jeder  der  beiden  Arten 
von  entgegengesetzt  hemiedrischen  Krystallen  scheidet  man  eine 
Säure  auf  dieselbe  Weise  ab^  wie  die  Weinsäure  aus  den  wein« 
sauren  Salzen.  Die  eme  Säure  dreht  die  Polarisationsebene  zur 
Rechten,  wie  die  Weinsäure  mit  denselben  Dispersionsgesetzen 
und  der  nämlichen  absoluten  Drehhraft;  die  Erscheinungen  der 
Circularpolarisation  ändern  sich  nach  den  nämlichen  Gesetzen 
bei  Zusatz  von  Wasser,  wie  die  der  Weinsäure.  Da  die  Dichte, 
das  pyroelectrische  Verhalten,  die  chemische  Zusammensetzung, 
das  Verhalten  gegen  Alkalien  und  in  Gegepwart  von  Borsäure, 
die  Krystallformen  der  Säure  und  ihrer  Verbindungen  die  näm- 
lichen sind,  wie  bei  der  Weinsäure,  so  kann  über  die  Identität 
beider  Säuren  wohl  kein  Zweifel  bleiben. 

Die  Säure  der  andern  Hemiedrie  hat  ganz  die  gleichen 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften,  wie  die  erste; 
ausgenommen  hiervon  sind  allein  die  Circularpolarisation,  weiche 
zwar  mit  gleicher  Kraft,  aber  in  entgegengesetztem  Sinne  er- 
folgt, ferner  die  Krystallisation  der  Säure  sowohl,  als  ihrer 
alkalischen  Salze,  welche  immer  symmetrisch  zur  derjenigen 
der  ersten  Säure  sich  verhält,  und  endlich  das  pyroelectrische 
Verhalten ,  indem  die  nämlichen  Electricitäten  an  entgegenge- 
setzten Flächen  auftreten« 

Mischt  man  beide  Säuren,  so  verbinden  sie  sich  sogleich 
unter  Wärmeentwickeiung  zu  Traubensäure.  Die  Krystalle, 
welche  sich  dann  absetzen,  haben  alle  physikalische  und  che- 
mische Eigenschaften  der  Traubensäure.  0£Fenbar  ist  diese 
letztere  nicht  eine  blofse  Mischung,   sondern  eine  chemische 
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VeriM^ng  aus  jenen  bi^idesn  ofUmh  .entgegengesetzten  Sättrea. 
Merkwürdiger  Wekie  kxmuA  diese  Verbindung  in  Gegenwart 
von  Kalk  selbst  datia  zu  Stande^  wenn  jene  Säuren  an  die  Ba- 
aea  gebunden  aind,  mit  dere»i  Hülfe  sie  getrennt  werden*  Lösl 
man  gleiche  Gewichtsmengen  der  rechts- und  der  Utiksdrehendea 
flemiedFie  zusammen  aqf  und  setzt  ein  lösUcbes  Kalksalz  zu, 
ao  erfeigt  beinahe  augenblicklich  ein  krystallimsGber  Niederschlag 
vm  iraubensaurem  Kalk. 

Pa^teur  hat  die  beiden  Säuren  in  optischer^   chemischer 
«nd  krystallograi^iscber  Beziehung  auf  das  Sorgfältigste  studirt 
und  Biet  hat  in  erstgenannter  Beziehung  noch  sehr  schöne 
Ecgänzuagen  geliefert.    Was  die  optischen  Untersuchung^!  be- 
jbrifit,  so  genügt  es  zu  sagen,  dafs  Pasteur  das  absolute  Dreh- 
.▼ermdgen  beider  Säuren  dem  der  Weinsäure  gleich  gefmadeo, 
und  dafs  er  nachwies ,  *  dafs  die  Aenderung  der  Circularpolari- 
saüffHf  welche  bei , Zumischung  von  Wasser  in  verscbiedeneB 
¥erbäUnissen  zu  j^en  beiden  Sl^ren  eintriU,  ganz  den  Foitndfl 
H^äfs  erfolgen,  welche  Biot,  in  der  schon  aagefUis'ten,   in 
diesen  Annalen  früher  milgetheilten  Arbeit  ^),  Tiir  die  Wein- 
säure aufgestellt  hat ,  mit  dem  einzigen  Unterschied ,    dafe   bei 
der  seinen  Säure  diese  immer  in  entgegengesetztem  Sinne ,  also 
«r  Linken,  statt&fiden*  —  Biet  hatte  in   der  ebenerwähnteo 
Aobeit  d)en  so  ausfährlieh  das  optische  Verhalten  der  verscbie- 
liensn -^oancenlcirten  Weinsäurelösin^en  sludirt,  wenn  denselben 
fiomäuce  in  vessdiiedenen   Verhältnissen  zugesetzt  wird.    Es 
(war  ihm   eine   willkommene  Bestätigung   der  Pasteur* sehen 
■Residtate,  dafs  er  zeigen  konnte  ^  dafs  die  linksdrehende  Saure 
sich  bei  Zumischung  von  Borsäure  ganz  der  Weinsäure  analog 
(verimll;,  aowoU  was  jrfisohite  Drehung,  als  was  die  Dtepersions- 
,veiiiäHmsse  betrifft,    fai  weichen  Verhältnissen  die  linksdrehende 
•Säure  mit  Wasser  allein,  oder  mit  Wasser  und  Borsäure  augläch 


i 


*)  DiMe  Ajmalea  UI,  186. 
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igemincht  seyh  inoöhte,  stets  wurde  die  optische  WüAnag  durch 
Zusatz  einer  gleichen  Menge  Weinsaure  vollkommen  aufgehoben. 
—  Biot  wäMle  ukiter  den  symmetrisdi  gebildeten  Crystallenv 
beider  Säuren,  welche  Pasteur  dargestellt  hatte,  zwei  aus, 
welche  eine  wohlausgebildete  schiefe  Flache  derselben  Art, 
gleiöh  geneigt  gegen  die  Basis ,  darboten  wd  Ideble  äe  ^aät 
ihrer  Basis  mittelisit  eines  Tropfens  Gummi  auf  ein  Ghqnrisma 
dichb^u^beneinander  so  auf,  dafs  die  schiefen  Flachen  in  eine 
Ebene  fielen*  Jeder  Krystall  gab  von  einer  senkrechten  Licht^- 
flanime  ajwei  Bilder,  die  entsprechetiden  senkvecht  üb^einander, 
so  dafs  abo  die  Stärke  der  Doppelbrechung  in  beiden  gieidi 
war.  Der  Polarisationszui^ttmd  je  zwei  senkrecht  übereiramdear 
liegenden  Bilder  war  der  nämliche,  so  dals  also  die  Krystaffle 
beider  Säuren  der  nämlichen  Klasse  doppelbrechender  Körper 
aiigehören. 

Die  Weinsäure,  in  gewissen  Mitlefai  gelM  und  demEiftf- 
Susse  niederer  Temperaturen  ausgesät ,  veriiert  allmälig  äre 
rechtsdrehende  Kraft  und  nimmt  die  entgegengesetzte  Drehteaft 
an.  Die  Versuche  Fast eur's,  die  Säure  in  diesem  Zustand 
festzuhalten ,  und  somit :  sie  in  die  Knksdrehende  Hemiedrie  der 
Traubensäure  zu  verwandefai,  haben  noch  k^en  Erfolg  gehabt. 
Dodi  hat  Pasteur  bei  dieser  Gelegenheit  die  merkwürdige 
Beobachtung  gemacht,  dafs  der  weinstei^saure  Kalk,  welcher  in 
wässeriger  Lösung  rechts  dreht,  in  Salzsäure  gelöst  linksdrehaad 
wird,  lind  umgekehrt  die  Irnksdrebende  Hemiedrie  der  Trauben- 
sdure  in  Salzsäure  rechtsdrehend  wird.  Biot  bometkt,  dafs 
diefe  'ein  Fall  einer  eigenthümhchen  Klasse  von  Erscheinwifen 
sey.  Die  Mcrieküle  optisch  wirksamer  Körper  gingen,  wem 
diese  mit  opHsch  unwirksame  gemischt  würden,  n&  den^Mele^ 
knien  dieser  letzteren  Yerbindnngen  ein,  wodurch  das  absolute 
Drehtermögen  der  GröHse  und  selbst  der  Richtung  nach  geäan 
dert  werden  könne.    Doch  seyen  diese  Aenderungen  bei  nett- 
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traten  LösungsmiUeln ,  wie  Wasser  und  Alkohol  >  meist  sebr 
geringe« 

Es  ist  natürlich,  dafs  Paste ur  dem  Gedanken  Raum  gab, 
dafs  die  hemiedrische  Ausbildung  in  zwei  symmetrisch  entge- 
gengesetzten Formen  und  ein  entgegengesetztes  optisches  Dreh- 
vermögen stets  miteinander  verbunden  vorkämen*  Seine  Unter- 
suchungen am  schwefelsauren  Zink  und  der  schwefelsauren 
Magnesia  haben  jedoch  diese  Ansicht  vorerst  nicht  bestätigt, 
da  diese  Salze,  obgleich  sie  solche  hemiedrische  Bildung  haben, 
doch  keine  Spur  einer  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  zeigen. 
Pasteur  bemerkt,  dafs  es  denkbar  sey,  dafs  die  genannten 
Salze  in  ihren  Lösungen  ein  Atom  Wasser  und  damit  gerade 
die  Anordnung  ihrer  Molekulargruppen  verlören,  welche  Grund 
der  hemiedrischen  Bildung  sey. —  Biot  macht  übrigens  darauf 
aufmerksam,  dafs  alle  bis  jetzt  bekannten  Körper  mit  moleku- 
larem Drehvermögen  organischen  Ursprungs  seyen  und  keines  der 
künstlich  dargestellten  chemischen  Producte  ein  solches  Vermögen 
besitze« 

Bouchardat  *)  hat^  gestützt  auf  die  Arbeiten  Biot's, 
wonach  die  Kraft,  welche  die  Polarisationsebene  dreht ,  den 
Molekülen  selbst  innewohnt^  geschlossen,  dafs  die  Säuren,  welche 
aus  neutralen,  auf  die  Polarisationsebene  wirkenden  Körpern 
entstehen,  ebenfalls  auf  das  Licht  wirken  müssen,  vorausgesetzt, 
dafs  das  wirksame  Molekül  dabei  nicht  zersetzt  oder  gänzlich 
umgesetzt  würde.  —  Dieser  Schbb  hat  sich  bestätigt  für  die 
Miandelsäure,  welche  aus  dem  Amygdalin  durch  Behandlung  mil 
Baryt,  allein  unter  Abscheidung  von  Ammoniak,  gebildet  wird, 
er  hat  sich  ferner  bestätigt  für  die  Camphorsäure ,  in  welcher 
das  Molekül  des  Camphors  an  Sauerstoff  gebunden,  übrigens 
ungeändert,  enthalten  ist.  Die  weingeistige  Lösung  der  Cam- 
phorsäure  gab  in  einer  Röhre  von  299°^  Länge  eine  Ablenkung 


*)  Inst  1849,  73;  Compt  rend.  XXVIU,  319  und  321. 
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voll  12^  zur  Rechten,  mit  ^  ihres  Volums  flüssigem  kaustischem 
Natron  gesältigl,  sank  die  Ablenkung  auf  7^  und  stieg  bei  iSu- 
satz  von  ^  Volum  Salzsäure  wieder  auf  il^  Die  ablenkende 
Kraft  des  Moleküls  ist  =  38^,875  zur  Rechten.  Sie  wird  durch 
Sättigen  mit  Alkali  bedeutend  vermindert,  aber  dann  durch  Zu- 
satz einer  starken  Säure  wieder  hergestellt.  —  Biot  erinnert 
daran ,  dafs  man  seither  nur  die  Wirkung  einer  Säure  auf  die 
Polarisalionsebene,  der  Weinsäure  nämlich^  gekannt  habe,  dafs 
diese  aber  wegen  ihres  abnormen  Dispersionsgesetzes  zu  op-> 
tisch  -  chemischen  Untersuchungen  weniger  geeignet  gewesen, 
während  die  Mandelsäure  und  Traubensäure,  deren  optische 
Eigenschaften  neuerdings  studirt  wurden,  zu  theuer  oder  selten 
seyen  und  dafs  darum  durch  Einführung  der  Camphorsäure  in 
das  Gebiet  der  optischen  Untersuchungen  einem  fühlbaren  Man- 
gel abgeholfen  worden.  Die  Aethyl-  und  Methylcamphorsäure 
würden  ebenfalls  brauchbar  seyn,  und  ihre  Verbindungen  mit 
organischen  Basen,  ihre  Lösungen  in  Essigsäure  und  Alkohol, 
verglichen  mit  denjenigen  des  Camphors  einen  interessanten 
Gegenstand  der  Forschungen  darbieten.  Es  sey  nicht  ganz  un- 
wahrscheinlich,  dafs  selbst  der  Weinsteinsäure  ein  optisch 
wirksames,  neutrales  organisches  Radical  zu  Grunde  liege« 

In  diesen  Annalen  sind  die  Arbeiten  Biot 's  *}  mrtgelheilt 
worden,  aus  welchen  hervorgeht,  dafs  die  Kraft,  von  welcher 
die  Drehung  der  Polarisationsebene  beim  Durchgang  des  Lichtes 
durch  gewisse  Substanzen  abhängt,  den  Molekülen  selbst  inne- 
wohnt und  nicht  Folge  einer  bestimmten  Anordnung  der  Theilchen 
ist.  *-  Eine  unmittelbare  Folge  aus  diesem  Satze  ist,  dafs  die- 
jenigen Körper^  welche  in  Auflösungen  sich  in  der  genannten 
Art  optisch  wirksam  erweisen,  wie  Zucker,  Camphor,  Weinstein- 
säure ^  dieselbe  Eigenschaft  nicht  nur  im  starren  Zustand  im 
Allgemeinen  behalten  müssen,  sondern  dafs  auch  das  Mafs  der 


♦)  Lll,  186. 
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Molekolfirkraft  onrerändert  fortdauert.  Der  experimenteHei 
Prüfung  dieser  Consdqueciz  standen  übrigens  erhebliche  Schwie- 
rigkeiten m  Vfege.  Gehen  die  Körper  aus  dem  gescfamolzeneB 
Zustand  in  die  starre  amorphe  Aggregatform  über,  so  eaistehen 
meist  im  Innern  Bisse  oder  Schichten  von  ungleicJMr  Dichte, 
Tvodurch  Undurehsicktigkciit  oder  Polarisationscrscheinung«!!  an- 
derer Art  entstehen^  welche  dus  Phänomen  der  Drehung'  der 
Pobrisattonsebene  verdecken«  Läfet  man  £e  Körper  lo^stalli« 
siren,  so  wird  die  CiFoatorpalarisalion  durch  die  viel  stärkere 
Doppelbrechung  verdeckt  H  ersehe!*}  hätte  hienms  abrigens 
nicht  sohliefaea  dürfen,  defs  jene  Substanzen  im  starren  Zustande 
Aberbaupt  keine  circularpohrisirendi»  Kraft  mehr  besäzen;  in 
Richtung  der  optischen  Axen  würde  man  an  geeigneten  Zucker- 
und  Weinsteitisourekrys(alten  die  Drehung  der  Polarisatioiisebcae 
eben  so  gut  wahrnehtaen ,  als  dieiis  in  Riciliung  der  optischei 
A^  des  fi^rghrystalls  der  Fall  ist  —  Der  letstere  Körper 
sobeint  zwar  die  Biq  tische  Ansicht  nicht  bestätigen  za  wollei, 
indeii^  Opal,  H^alttb,  Tabasheer^  amorphe  Kieselsäure,  ebenso« 
W'Onig  als  kieselsaure  Salze  Cii*cularpolarisation  zeigen.  Biet 
iNllt  es  indessen  für  wahrsdietnlicb^  dafa  mit  den  Moiekülcm  des 
Quarzes  bei  der  Umsetzung  in  den  amorphen  Zustand  eins 
kmere  Verändemr^g  vorgiehe ,  wodurch  denselben  die  circular- 
polariskende  Kraft  benommen  würde.  -^  Der  amorphe  Zucker, 
welcher  unter  dem  Namen  Gerstetmicker  bekannt  isl,  diente 
Biet,  seine  Ansicht  über  die  circularpolarisirende  Mdeknlar« 
kraft  zu  beweisen,  indetn  diese  Kraft  bei  dem  starren  und  dem 
in  Wasser  gdösten  Zucker  fast  ganz  gleich  gefunden  wurde.  -* 
Eine  weitere  Bestätigung  wurde  Biot  ^^}  dadurch  möglich 
gemacht,    dafo  Laurent  reiae  Weinsüure  sowohl,    als  Mi- 


*}  Lehre  vom  Lichte  §•  1046« 
•♦)  Compt.  rend.  XXIX,  681. 
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schungen  von  Weinsteiasiiurf  i<iit  ^ ,  ^ ,  ^o  Borsaure  in  fe- 
stem lun^rphem  Zustande  in  grofseren  Stücken  rollkonimen 
dufohsiebtig  daramstellen  wtrfät^. 

W^nn  e  die  Menge  Wasler  bedeutirt,  welche  in  der  Qe^ 
wiebtseinheü  einer  wasMrigetl  Lösung  von  Weinsleinsäore  ent^ 
talten  i^tt  iKfd  vrenn  (4x)  die  epeo.  Rotatiooskraß  dieser  Lösung 
beieieho^  $o  fand  Biol  *}  früher  : 

Ca)  =  A  +  B  .  e 
worin  A  mit  d^r  Temperatur  veranderh'ch ,  B  constant  und 
wenn  man  den  Decimeter  als  Einheit  annimmt,  nahe  =  14^3154 
ist.  Die  Constanle  A  wird,  bei  21  bi^  22<^  etwa,  gleich  Null, 
sie  ist  für  höhere  Temperatur  positiv,  für  niedere  negativ, 
was  resp.  einer  Drehung  rechts  oder  links  entspricht.  FUr 
reine  Weinsteinsäure,  für  welche  e  =  0,  müfste  also  bei  den 
gewöhnlichen  Temperaturen  die  Drehung  der  Polarisationsebene 
nach  der  Rechten  oder  der  Linken  sehr  klein  oder  ganz  Null 
seyn.  —  Wurde  geschmolzene  Weinsteinsäure  noch  siedend  in 
rechteckige,  aus  Spiegelglas  construirte  Geräfso  gegossen,  so 
übte  sie  bei^  dieser  hohen  Temperatur  eine  sehr  bedeutende 
rechtsdrehende  Kraft  auf  den  polarisirfen  Strahl  aus.  Diese 
Wirkung  nahm  beim  allmäligen  Erkalten  immer  mehr  ab  und 
eine  feste  Masse  von  70*"  Höhe  lenkte  bei  15*  Temperatur 
den  mittleren  Strahl  nur  noch  2^  zur  Linken  ab.  Diese 
Ablenkung  stieg,  wie  nacTi  der  obigen  Formel  zu  erwarten 
war,  auf  5*  zur  Linken^  wenn  die  Temperatur  auf  3^,5  sank. 
Die  Ablenkung  des  rolhen  Strahles  wurde  in  diesem  Falle 
i=  —  3',28  gefunden,  wahrend  die  Formel  nur  einen  halben 
Grad  mehr  giebt.  —  Die  Versuche  mit  deA  Gemengen'  von 
Weinsteinsäure  und  Borsäure  zeigen,  dafs  die  optische  Mole- 
knlarkraft  sich  in  folgender  Form  :* 


•)  Diese  Anoalen  LH,  201, 
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(a)  =  A  +  B  e 

ausdrücken  läfst,  worin  c  den  Antheil  Borsäure  in  der  Ge- 
wichtseinheit des  Gemenges  ausdrückt.  —  Die  weinsteinsaureo 
Alkalien,  namentlich  das  Weinsteins.  Natron  und  Kali,  erkalten, 
nachdem  man  sie  in  ihrem  Krystallwasser  geschmolzen,  in  voll- 
kommen durchsichtigen  Hassen  und  geben  die  Foridaoer  der 
molekularen  Rotalionskraft  in  denselben  durch  bedeutende  Ab- 
lenkungen kund. 


Zar  Photographie. 


So  oft  wiederholt  und  so  sorgfältig  auch  die  Einwirkung 
des  Lichtes  auf  lichtempßndliche  Substanzen  studirt  worden  ist, 
so  sind  doch  die  Resultate  bis  auf  den  heuligen  Tag  schwankend 
und  einander  widersprechend  geblieben.  Ausgemacht  ist  es,  dafs  das 
blaue  Ende  des  Spectrums  eine  kräftigere  chemische  Wirkung  aasUbt, 
als  der  rothe  und  gelbe  Tlieil,  dagegen  widersprechen  sich  die 
Ansichten  der  Forscher  immer  noch  darin,  dafs  einige  den  letzteren 
Strahlen  auch  eine  selbstständige  chemische  Wirkung  zuschreiben, 
während  andere  ihnen  nur  die  Fähigkeit  zugestehen,  die  von  den 
blauen  und  namentlich  den  violetten  Strahlen  begonnene  Wir- 
kung fortzunihren ,  und  wieder  Andere  im  Gegentheil  anneh- 
men, dafs  die  begonnene  Wirkung  durch  Bestrahlung  mil  rothem 
und  gelbem  Licht  zerstört  werde.  —  Um  diese  Widersprüche 
einigermafsen  auszugleichen,  gelangte  man  zu  der  Annahme, 
dafs  jene  Wirkungen  je  nach  der  Natur  der  lichtempfindlicheo 
Substanz»),  dafs  sie  mit  der  Tages-»*)  und  Jahreszeit»»*), 


» 


*)  Claudet  in  Phil.  Mag.  [3]XXXn,  88  u«  199;  in  Ann.  chim.  phyi 

[^  XXII,  332  u.  348. 
**)  Favre  u.  Silber  mann  in  Inst.  1848,  309. 
♦♦)  Drap  er  in  Phil.  Mag.  [3]  XXX,  87. 
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ja  mit  der  geogfraphischen  Breite  *)  und  der  Höhe  über  der 
Meeresfläche  cbaracteristische  Veränderungen  erlitten,  AnnahmeUi 
ivodurch  freilich  die  Theorie  der  photographischen  Processe  nicht 
gerade  vereinfacht  worden  ist.  —  Ein  hierhergehöriger  Ver- 
such rührt  von  Favre  und  Silbermann  her.  Sie  Tüllten 
50  Glasröhrchen  mit  einem  Gemenge  von  Chlorwasserstoff, 
stellten  sie  längs  der  Wand  eines  engen  Troges  auf^  so  dafs 
die  Gase  über  Salzwasser  abgesperrt  waren,  und  liefsen  das 
Farbenbild  darauf  fallen.  Das  Niveau,  zu  welchem  sich  die 
Sablösung  unter  Einwirkung  des  Lichtes  in  den  verschiedenen 
Böbrchen  erhob,  machte  dem  Auge  die  Wirkung  der  Farben- 
strahlen anschaulich.  Aus  diesem  Versuche  soll  sich  ergeben 
haben,  dafs  die  gröfste  chemische  Wirkung  in  der  Frühe  bei 
der  Fraunhafer*schen  Linie  H  des  Spectrums,  Mittags  bei 
G,  Abends  bei  F  liege. 

Die  neueste  Arbeit  über  den  berührten  Gegenstand  ist  von 
CIaudet**3  geliefert  worden«  In  einer  früheren  Arbeit  hatte 
er  als. ganz  allgemeinen  Satz  ausgesprochen,  dafs  jede  Strah- 
lenart eine  ganz  eigenthümliche  photogenische  Wirkung  aus- 
übe, welche  zugleich  die  jeder  andern  Strahlenart  aufhebe. 
Diese  Ansteht  ist  jedoch  von  ihm  wieder  verlassen  worden. 
Indem  er  sich  zunächst  ganz  an  den  eigentlichen  Daguer- 
rotypprocefs  hält,  unterscheidet  er  die  Wirkung  der  Lichtstrahlen 
auf  Siiberplatten ,  welche  entweder  mit  Brom  -  Jod ,  oder  mit 
Jod  allein,  dann  aber  längere  Zeit,  als  es  gewöhnlich  beim 
Daguerrotypiren  geschieht,  behandelt  worden ,  von  der  Wirkung 
auf  jpdirte  Platten  der  gewöhnlichen  Art.  Den  Platten  der 
ersten  Art  werde  durch  das  Licht  in  etwa  xoVv  Secunde  Ver- 
wandtschaft zu  Qnecksilberdämpfen  ertheilt,  hierbei  würden  die 
TOm  Licht  getroffenen  Stellen  geschwärzt,  so  dafs  zunächst  ein 
negatives  Bild  entstehe,  welches  durch  Quecksilberdämpfe  erst 

*)  Drap  er  in  Phil.  Mag.  [3]  XXX,  87. 
•♦)  Phil.  Mag.  [8]  XXXV,  374. 
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19  ein  pof itiv^s  tth^oführt  würde ,  lUd»  ^tnelBl  ward»  bei 
di^em  Vorgänge  das  Brom-^JodsAber  niciil.  Die  Wirkmigr  der 
BastraUimf  Mnne  durch  eiiie  oadifolgeade  dordi  reibe  eraa«» 
gene  und  gelba  Sirahlen  Isichi  wieder  aofgeboban  werde».  — 
Yerschieden  vjon  dieser  Wirkung,  welche  dem  eigMtliokoii 
DeguerrotyfpreiCesse  zu  üfniBde  liege,  sey  eine  andere,  welche 
10  weit  längerer  ZeS,  in  2^9  Secmdea  etwa  einiret«,  und  in 
^er  Zersetzung  des  Brom-i-JoriBäbers  bestehe,  durch  weiehe  dai 
SÜber  iA  Form  eines  weifsen»  wahrsebeinlich  krystalKniechen  Palvers 
abgeschieden  werde,  so  dab  dunch  alleinige  Anwendong  des  Lichter, 
ohne  Anwendung  von  Queoksilbeir,  ein  posHives  Bild  bervortreta. 
Dieses  Bild  kdnne  durch  Anwendung  ven  unterschwefiigs.  Natron 
nicht  zerstört  werden,  da  sich  das  Palver  Uerin  iiicbt  löse.  «- 
Die  Jodsilbl^rplalten  der  gewöbnlieiien  Art  sollen  naeb  Clandel 
lOOmal  empßndiicher  gegen  die  zweite,  zersetzende  Wiriunif 
der  Ucht&treUen  seyn>  als  das  Brom-^Jodsflb^,  während  be- 
züglich der  Wirkung^  weiche  die  VerwandtschafI  £u  Queek- 
sill>erdar»pCen  bedinge,  das  ümgakehrle  slattfiada  Daher  Anden 
denn  die  rothen,  oraogene»  and  gelben  Strahlen,  nachdran 
sol^  Jodsilberplallo  kurze  Zeit  dem  Tageslicht  auageMtzt 
wosen,  eine  angebngene  Zersetzung  vor,  welche  sie  fortaetiften. 
Die  Photographen  müssen,  wie  Claudet  bemerkt,  bezttg«« 
lieh  der  Beqrlbeilung  des  Uchteffbctes  der  Atmosphüra  noth«^ 
ipendig  grohea  Täuschangen  ausgesetzt  seyn,  da  die  optiacb 
wirksamsten,  d.  h.  die  hellslen  Strahlen,  von  denjoiigen  gtazfic^ 
versciueden  sind,  wdche  die  gritfste  chemiscdie  Wirkung  ftnbeni. 
Ifan  solle  nur  ein  Bik),  welches  man  im  Dagrertotypapparala 
abbiklen  wolle,  zur  einen  Häine  mit  einem  danhelbbiien,  zur 
andern  Hälfte  mit  einem  hellgelben  Glase  bedecken«  Gerade 
die  erstere  Hälfte ,  welche  man  durch  die  Glasdecke  fast  gar 
nicht  sehen  k^ne,  bilde  sich  gut  ab,  die  Zweite,' welche  gra» 
deutlich  zu  sehen  sey,  erscheine  auf  der  Silberplatle  gar  nichL 
Claudet   empfiehlt   daher   zur  Beiirtheikmg  der   cbemis^n 


Wtrfeimg  d«r  Tig^i^h^Ile  sein  Ptotögfraphomi^ter  *),  welches 
er  noch  weiter  veri»essert,  tedem  er  in  der  festen  MetallpIftHe 
anstatt  einer  horizontal  gerichteten  Reihe  von  7  runden  Löchern, 
4  oder  8  solcher  Reihen  angebracht  hat,  die  eine  nach  der 
andern ,  nach  dem  ersten ,  zweiten ,  vierten  etc.  Herabgleiten 
der  beweglichen  Platten  ^sthlolssen  werden.  Die  chemischen 
Wirkungen,  welche  hierbei  auf  die  unter  den  Löchern  liegenden 
Tbeile  der  liditempGndliehen  Ptette  ausgeübt  werden,  bilden 
dem  Matse  Aach  eine  Scftle  von  1,  d,  4  bis  512  Einheiten  bei 
Anwendung  von  4  horizotolalefi  {leihen,  und  von  1 ,  2 ,  4  bis 
8192  Einheiten  bei  Anw«n<hing  von  8  Reihen. 

Da  mc^  bei  nchromatisch^  Lkisen,  namentlich,  wenn  sie  za 
ehttn^eh  -  optiscben  Zwecken  besonders  berechnet  sind ,  der 
i^kemische  Brennraum  nicht  mit  dem  optischen  zusammenfällt,  so 
fheilt  Claude  t  ^ne  von  K  night**}  erfundene  Methode  mit^  den 
cbemiscben  Brennraum  aufzusuchen.  Mau  bringt  zuerst  den 
Rakmen  mit  der  Gia^i^fel  an  die  Stelle  des  •  optischen  BrenU'- 
rsiums,  als^  an  die  Stelle  des  schärfsten  sichtbaren  Bildes,  nimmt 
tte  Glastafbl  weg  und  stellt  Jn  den  Rahmen  eine  jodirte  Sit* 
berplaue  ^enkrei^t,  jedoch  gegen  die  Axe  des  Instrumentes 
etwas  gt^teigt  auf,  so  dal^  ihre  Ebene  «riFit  derjenigen,  in  wel* 
^er  die  Ctlastafel  vt>rbef  lag,  sieh  nach  einer  senkrechten 
ünle  in  der  Mitte  des  Feldes  schneidet.  Hat  man  ein  bedrucktes 
eder  mit  i»;hwarzen  Linien  bezogenes  Blatt  als  Gegenstand  ge* 
wBhh  und  Idfst  dasselbe  abbiiilen ,  so  teigt  es  sich  sehr  deut-^ 
lieh,  wie  weit  der  ehemtäobe  Brennraum  vor  oder  hinter  den 
eptisd)^  fallt,  indem  aA  der  betreffenden  Stelle  der  Silber^ 
platte  allein  ^n  scharfes  Bild  entsteht.  Die  Platte  od^  der 
horizontale  Theil  des  Rahmens  ist  mit  einer  Theilung  versehen, 
so  dafs  man   ablesen   kann,  wie   weit  das  Linsensystem  vor- 


*)  Dieie  Anoaleifr  LXVIII,  191, 
♦♦)  PbiU  Mag.  XXXV,  384, 
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oder  zurückgeschoben  werden  mufs,  damit  der  chemische  Brenn« 
räum  dahin  fällt,  wo  vorher  der  optische  lag. 


Farbige  Lichtbilder. 


E.  Becquerel  hat  nunmehr  seine,  bereits  imvorig^en 
Jahre  angezeigte  Methode  der  Anfertigung  farbiger  Lichtbilder*) 
ausführlicher  beschrieben  **),  es  ist  jedoch  aus  dieser  am- 
ständlicheren  Erörterung  wenig  Neues .  von  Wichtigkeit  zu 
schöpfen.  —  Die  beste  Bereitungsart  der  Platte  besteht  darin, 
dafs  man  sie  in  ein  durch  Salzsäure  (125  CC.  gewöhnlicher 
Salzsäure  auf  1  Litar  destillirten  Wassers)  angesäuertes  Wasser 
stellt  als  positiven  Pol  einen  Vol tauschen  Säule,  so  dafs  das 
Chlor  im  Enlstehungszustande  mit  der  Platte  zusammenkommt. 
Die  Platte  geht  im  Zeitraum  einer  Minute  durch  die  graue, 
gelbliche,  violette  in  bläuliche  und  grünliche  Farbe  über,  dann 
wieder  durch  gräulich,  rosenroth  und  violett  in  blau.  Vor 
diesem  zweiten  Blau,  also  beim  zweiten  Violettroth  bricht  man 
die  Operation  ab,  wäscht  die  Platte  mit  destillirtem  Wasser  nnd 
ti*ocknet  über  der  Weingeistlampe,  indem  man  zugleich  auf  die 
Oberfläche  bläst.  Diese  zubereitete  Platte  hat  eine  dunfcelviolelte 
Färbung,  ist  äufserst  empfindlich  und  mufs  defs wegen  im  Dun- 
keln aufbewahrt  werden.  Vor  dem  Gebrauch  macht  man  die 
Oberfläche  durch  Streichen  mit  einem  baumwollenen  Tupfbällchen 
glänzend.  Läfst  man  ein  Sonnenspectrum  von  4—5  CM.  Länge 
darauf  fallen,  so  erhält  man  bei  schwacher  und  rascher  Bestrah- 


*)  Diese  Annalen  LXVHT,  193. 

**)  Ann.  chiin.  phys.  [3J  XXV,  447;  ?ogg,  Ann.LXXVIT,  512;  Bericht 
darüber  Coinp^,  rend.  XXVIII,  200;  Inst.  1849,  67;  Arch.  phys. 
nat.  XI,  34. 
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long  ein  malles,  übrigens  wie  das  Spectrum  geßrbtes  Bild* 
Bei  längerer  Einwirkung  bildet  sich  zunächst  das  Roth  stark 
aus  und  dunkelt  bald,  indem  sich  aufserhaib  der  Linie  A  ein 
dunkles  Flohbraun  oder  eine  Amaranthfarbe  herstellt.  Orange 
und  Gelb  tritt  weniger  hervor ,  Grün ,  Blau  und  Violett  bilden 
die  schönsten  Theile  des  Spectrums ,  aufserhaib  der  Linie  B, 
wo  das  Spectrum  ein  schwaches  Lavendelgrau  zeigt,  bildet  sich 
ein  graulicher  Streif  ab.  —  Becquerel  fand  weiter,  dßfs 
durch  Erhitzung  die  Empfänglichkeit  der  Platte  für  die  ver- 
schiedenen Farbenstrahlen  modlGcirt  werden  kann.  Wenn  man 
über  der  Weingeistlampe  bis  nahe  100^  C.  erhitzt,  nimmt  die 
empfindliche  Schicht  eine  schwach -rölhliche  Färbung  an,  bei 
fortgesetzter  Erwärmung  wird  sie  rosenroih  und  noch  unter- 
halb dem  Rolhglühen  schmilzt  das  Chlorsilber.  —  Natürlich  darf 
man  so  weit  nicht  gehen.  Hatte  starke  Erhitzung  stattgefunden, 
so  macht  weifses  diffuses  Licht  einen  weifsen  positiven  1^- 
druck.  Das  Bild  des  Spectrums  wird  heller,  aber  die  Farben 
verschwinden  von  dem  Gelb  und  Orange  nach  den  Enden  des 
Spectrums  hin  immer  mehr,  indem  an  ihrer  Stelle  Weifs  auf- 
tritt. —  Am  besten  ist  es  etwa  bis  100^  zu  erhitzen,  so  daCs 
die  Platte  eine  etwas  röthliche  Farbe  annimmt;  auch  ein  Me- 
tailbad  von  Blei  und  Zinn  leistet  gute  Dienste*  Eine  so  be- 
bandelte Platte  giebt  alle  Farben  des  Spectrums,  auch  das  Gelb 
gut  wieder.  Wendet  -  man  statt  einer  runden  Oeffnung  eine 
feine  Spalte  an,  welche  durch  einen  Heliostaten  Licht  erhält, 
80  kann  man  selbst  die  stärkeren  Fraunhofer'schen  Linien 
A,  B^  C,  F,  H  auf  der  Platte  erhalten,  nur  bedarf  es  des 
dünneren  Lichtes  wegen  einer  längeren  Einwirkung,  etwa  von 
1—2  Stunden.  Durch  einen  1  bi$  2  CM.  dicken  Schirm  von 
schwefelsaurem  Chinin  kann  matf^  alle  Strahlen  jenseits  dei 
Linie  H  im  Violett  wegfangen,  so  dafs  das  Abbild  des  Spectrum$ 
auf  dieser  Seite  scharf  begrenzt  erscheint.  —  Um  die  Fai'ben- 
töne  geerbter  Gläser  zu  erhalten,  mufs  man  erbilste  Platten 
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ahi^enden  «ftfi  ekMii  Scttirm  von  scfafwefete.  Chmitt  einqcbalteB; 
dock  bfeibea  die  Farbentöne  immer  Hchwtch  oni  irabaii  eisen 
Stich  ins  Violette  wegen  der  eignen  Farbe  der  empGndlickeo 
Snhatadz.  Zerfeg^t  man  die  Farbe  des  Glases  durch  ein  Prisma, 
so*  Utiben  auf  der  empfindlichen  Platte  die  Steiien,  weiche  den 
(Enkeln  Räumen  des  Spectrima  entsprechen,  iroveränderl. 

Weiui  man  auf  die  zid)er€atete  Platte  einen  coierirte« 
Kupferstich  legt,  die  bedruckte  Seite  der  Platte  lugewendet^ 
dann  eine  Gisstafel  und  einen  Schirm  von  schwefeis.  Chimn^ 
ttsung  darauf  deckt  und  das  Ganze  dem  Saaneniichte  aussetzt» 
übertrügt  sich  die  Zefcbtmng  sammt  Farben  ziemlich  gut  Die 
Bäder  der  Cam^a  obscara  bedürfen  einer  sehr  langen  Zeit  (^10 
bis  \%  Stunden  unter  doi  günstigsten  Umständen)  zu  einer  ge«» 
Mrigeh  Einwirkung.  Dodi  gelang  es  Becquerel,  einige  Bil<- 
dar'  mit  sehdaen  Fmrben  darznstelleti.  Landsclrnftiiche  Ansichten 
§fciltigen  niev  wahrsehelnHoh  wegen  der  geringen  btensitäl  des 
frttnerk  lichtes.  —  Da&  die  photeebromatiscbmi  Bider  bei 
weitere^  Einwirkung  des  Lichtes  vergäagMek  sind ,  und  däfs  es 
nich  nieht  gelungnen  ist,  sie  zu  fixirea^  ist  bereits  früher  an« 
gnflihtfc  werdeü  *). 


■¥— r 
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Niepce  de  St.  Victor  hat  zuerst  eine  dünne  Schichte 
Albumin,  welches  vorher  mit  salpetersaurem  Silber  gemischt 
worden,  als  licbiempfindliche  Substanz  zur  Darstellung  von 
Photographieen  angewendet,  und  Blanquai't-Evrard  **J  hat 


*)  Diese  Anifslen  a;  a.  O. 
*!•)  Cotnpi.  read..  XXIX,  215« 


4en  ideen  jmts  Kilnstier»  entfprodhen,  indem  er  eine  AtboMln«^ 
seMcM  duf  Sias  snr  Dwrstellungf  4e$  neffattven  Bilde»  (uMtrice)^ 
welches  der  Anfertigung  positiver  LichiUlder  auf  ptotographi«^ 
schem  Papier  immer  vorangehen  muft,  g«1»Buc(il0.  Die  M 
gewonneneii  negativen  Bilder  &ni  untrer&nderlich  «m  Lichte, 
•ie  veviieren  keine  ihrer  E^ensehaften  nach  jeder  belieblgeii 
Anzahl  von  Nachbildungen,  sie  können,  vrenn  eie  Schaden  g^ 
litten  haben,  wieder  hergestellt  werden,  imd  geben  bei  jedet 
Beleitehtung  g«te  ResuUale.  -^  Die  Darstelloog  der  fieg«iliv«ii 
Bilder  gesduebt  ms!  folgende  Weise  :  Man  bringt  in  ein  tiefes 
&dSkts  eine  gewisse  Menge  Eiweifs,  trennt  davon  die  festeii) 
undurchsiehtigen  Theile  und  bilt  jede  Verunreinigung  fern« 
Man  fügt  alsdann  tS  Tropen  gesittigtet  JodbaliumlOmng  i»^ 
^obldgt  des  Eiweifs  xu  Schnee  und  iafst  es  dann  ruhen,  bis  «i 
wieder  fiüseig  geworden«  Man  reiiiigt  abdaon  die  ^rfegelplatle, 
derto  man  akb  bedienen  wMl ,  mit  Alkohol ,  legt  sie  a«f  eine 
Ififterhge,  tibev  wciehei  sie  binavsragt  und  gfeist  eine  bihreH 
ctende  Menge  Aibumni  darauf  und  fährt  mit  eitiean  Sttiekohea 
Spiegelglas  mehrmals  über  die  Oberflüche,  um  das  AUnirotn 
IberaU  i»  so  amige  Berührimig  mit  dem  Glase  zo  bringien^  deft 
dkb  noch  davew  bedeekt  bleibt,  wenn  man  die  Platte  an  emem 
Ecke  hebt,  um  das  überflüssige  Albumin  abfaiufen  a«  lasseik 
Man  bringt  elsdann  die  Ptatte  wieder  m  die  borisentale  Lage 
und  läfst  trocknen. 

Ist  das  Albumin  voHkoBfimen  troeken,  so  setist  MSfn  die 
f  Mte  se  lange  einer  hohen  oder  sdhr  Afedere»  Temperalor  a«e, 
kfii  Am  Albommeducht  voller  Riese  erseheint.  Ihn  sie  aisdqnn 
gkichzeitilg  auf  iluier  ganzen  Flidie  in  Berührung  mit  der  sal^ 
pntersawren  Silkerlösung  2u  brin^n ,  gieClt  man  dies»  Ll^nng 
e*vn  einen  halben  Centimeter  hoch  in  eirf  flaches  GefKfs  mit 
ebenem  Boden,  neigt  dieses  Gefäfs  unter  etwa  45®  und  setzt 
die  Platte,  die  Albuminschicht  zuunterst,  mit  ihrem  einen  Rande 
ein  und  läfst  Platle  und  Gefäfs  plötzlidi  in  die  horizontale  Lage 
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«irttckfallen.  Sogleich  nimmt  man  die  Platte  wieder  h^^us, 
schwenkt  sie  im  Wasser  hin  und  her,  und  Urst  sie  dann  ab- 
tropfen ,  indem  man  sie  am  einen  Eck  hält  und  das  andere 
stark  auf  den  Tisch  aufslöst. 

Die  so  präparirten  Platten  können  trocken  oder  feucht 
angewendet  werden ,  man  kann ,  nachdem  die  Einwirkung  des 
Lichtes  in  der  Kammer  stattgefunden,  die  Bilder  entweder  so- 
gleich, oder  erst  nach  längerer  Zeit  zum  Vorschein  bringen. 
Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  die  Platte  in  ein  gesättigtes  Bad 
von  Gallussäure,  welcher  man  etwas  in  Essigsäure  gelöstes 
salpetersaures  Silber  zugesetzt  hat.  Man  thut  wohl,  die  Platte 
aus  der  Gallussäure  zu  nehmen,  ehe  das  Bild  den  vollen  Ton 
angenommen  hat,  da  man  leicht  durch  späteres  Eintauchen  noch 
verstärken,  aber,  wenn  die  Töne  einmal  zu  dunkel  geworden, 
Nichts  wieder  wegnehmen  kann.  —  Man  wäscht  hierauf  die 
Platte  in  Wasser,  zieht  sie  durch  eine  Lösung  von  Bromkalium 
(30  Grm.  auf  100  Grm.  Wasser),  wäscht  abermals  und  läfst  sie 
dann  in  horizontaler  Lage  in  der  dunkeln  Kammer  abtrocknen« 
—  Auf  diese  Weise  erlangt  die  Albuminschicht  eine  Härte  und 
Festigkeit,  dafs  man  sie,  wenn  man  die  Glasplatte  anderweit 
gebrauchen  will ,  nur  durch  energische  lliltelj  wie  z.  B«  Cyan- 
kaBum,  vollkommen  wegnehmen  kann. 

Die  positiven  Bilder  werden  gerade  so  gemacht,  wie  bei 
der  Anwendung  von  negativen  Bildern  auf  Papier. 

:Martin  *},  welcher  von  der  kaiserL  Academie  zu  Wien 
unterstutzt,  die  Methoden  der  Darstellung  von  Lichtbildern  auf 
Papier  zu  vervollkommnen  bestrebt  ist,  hat  gefunden,  dafs  es 
vortheilhaft  ist,  anstatt  wie  Tal  bot  und  Blanquart  **)  das 
Papier  zuerst  mit  Silbersalzlösung,  dann  mit  Jodkaliumldsung 
zu  überstreichen,  nur  die  beiden  letzten  Operationen  vorzunehmen, 


♦)  Wien.  Acad.  Ber.  1849,  V,  81. 
•♦^)  Diew  Ann.  LXVIII,  194. 
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indem  das  Papier  dann  für  die  leisen  Abslufungen  der  Hälb^ 
schatten  weit  empfindlicher  werde,  —  Ferner  soll  man  zum 
Hervorrufen  des  Bildes  weniger  concentrirte  Lösung  von  Gällus-* 
säure  anwenden,  als  Blanquart  diefs  empfiehlt,  indem  man 
dann  ^weit  kräftigere  Bilder  erhalle.  —  Namentlich  aber  schreibt 
Martin  seiner  Fixationsmethode  die  Eigenschaft. zu,  die  Bilder 
sehr  rein,  durchsichtig  und  kräftig  darzustellen.  Diese  Methodik 
besteht  darin,  dafs  man  das  Bild  zuerst  mit  etwas  Weingeist 
auswäscht  und  dann  in  siedendheifse  Lösung  von  unterschwef- 
Ugsaurem  Natron  bringt.  Martin's  Vorschriften  bezüglich  der 
einzelnen  Flüssigkeiten  sind  die  folgenden  :  L  Negative  Bilder : 
13  1  Loth  Jodkalium  in  20  Loth  destillirtem  Wasser  gelöst  und 
mit  8 — 10  Tropfen  conc.  Cyankaliumlösung  versetzt;  2)  1,25  Loth 
Höllenstein  in  20  Loth  destillirtem  Wasser  aufgelöst  und  mit 
i  Loth  starker  Essigsäure  versetzt;  3)  concentrirte  Gallussäure« 
lösung;  4)  Weingeist;  5)  2  Loth  unterschwefligs,  Natron  in 
20  Loth    destillirtem    Wasser  gelöst.      IL    Positwe  Bilder  : 

6)  168  Gran  Kochsalz   in  20  Loth  destillirtem  Wasser  gelöst; 

7)  2  Loth  Höllenstein   in   20  Loth    destillirtem  Wasser  gelöst ; 

8)  2  Loth  unterschwefligs.  Natron  in  20  Loth  destillirtem  Wasser 
gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  30—40  Gran  Höllenstein  in 
1  Loth  Wasser  versetzt,  Mafn  giefst  die  Silbersalzlösung  in 
einem  dünnen  Strome  unter  immerwährendem  Umrühren  in  die 
Natronlösung. 

Die  sehr  ausftihrlichen  Vorschriften  über  den  ganzen  Me- 
chanismus des  Photographirens  kann  man  am  angeftihrten  Orte 
nachsehen. 

Brooke  *)  beschreibt  folgende  Methode  der  Zubereitung 
von  Papier,  welches  zu  photographischer  Selbstregistrirung 
also  für  eine  längere  Zeit  andauernde  Wirkung  dienen    soll; 


*)  Chein.  Gaz.  1849,  412. 
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daher   die   Richlkraft   der   Nadel    D   =  ^  .  K  =  411'4()0, 

und  die  ablenkende  Kraft  F  des  Stromes;  da  die  Annäherung 
des  Wismuthslabes  44,545  Scalentheile ,  der  Abstand  des  Spie- 
gels von  der  Scala  2347  Scalentheile  betrug  : 

F  =  1^  .  D  =  3903. 
4694 

Diese  ablenkende  Kraft  ist  gleich  dem  Product  aus  dem 
diamagnetischen  Momente  (J^  des  Wismalhstabes,  mal  dem 
Sinus  des  Winkels  (ip)^  den  er  mit  der  Axe  der  Rolle  bildet, 
mulliplicirt  mit  dem  Wirkungsmomente  (r)  des  galvanischen 
Stromes  auf  einen  Körper  im  Mittelpunkt  der  Rolle ,  mal  dem 
Cosinus  des  Winkels  9).  —  Das  galvanische  Moment  (G)  des 
Stromes  vi^urde  nach  der  bekannten  Methode  mittelst  Ablenkung 
einer  Hagnetnadel  gefunden  : 

G  =  M70-000  000-000. 

Der  Halbmesser  der  Rolle  war  R  =  340^,   und  somit 

2  G 
r=  —  =  596.      Aus   der  Gleichung  T  ^  sin  9  cos  9 

=  3903,  berechnet  sich   demnach,  J  =  13,1.    Die  Einheit 

des  galvanischen  Momentes  entspricht    daher  einem   diamag- 

13  1 
netischen  Momente  -t^t  ^^  0^022  und   auf  die  ^Gewichtsein- 

59d 

1 
heit  Wismuth   kommt   ein   Moment  =  rrTy^TTT^^    wöhrend 

1  Mgr.  stark  magnetisirten  Strahles  ungefähr  400  magnetische 
Einheiten  enthält.  —  Wenn  die  horizontale  Composante  des 
Erdmagnetismus  =  1,84  ist»  so  erzeugt  diese  in  der  Gewichts- 
einheit Wismuth  eine  diamagnetische  Kraft,  etwa  3000  Millionen 
mal  schwächer,  als  die  in  der  Gewichtseinheit  zur  Sättigung 
magnetisirten  Stahles  enthaltene  magnetische  Kraft. 

Die  unregelmäfsigen  Erscheinungen,  welche  bei  diaroag- 
netischen   Versuchen   Wismuthcylinder    darboten,    welche     in 
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Glasröhren  gegossen  waren,  veranlarstenFaraday  *),  krystalli- 
sirtes  Wismalh  einer  besonderen  Untersachung  im  Felde  des 
Eiectromagneten  zu  unterwerfen«  Er  fand,  dafs  die  gewöhn- 
lichen diamagnetischen  Erscheinungen  bei  einem  Wismuthkry- 
stalle  durch  eine  andere  Kraft  überwogen  und  verdeckt  werden, 
welche  an  die  krystallinische  Form  gebunden  ist  und  mit  Zer- 
störung dieser  Form  völlig  verschwindet,  so  dafs  dann  erst  die 
diamagnetische  Wirkung  allein  übrig  bleibt. 

Das  Wismuth  krystallisirt ,  wie  Rose  **)  gezeigt  hat, 
nicht,  wie  man  seither  annahm,  im  regulären,  sondern  im 
hexagonalen  Systeme,  die  gewöhnlichen  Krystalle  sind  Rhbm- 
boeder,  wenig  vom  Würfel  verschieden,  verlängert  in  der 
Richtung  der  Hauplaxe,  so  dafs  der  Endkantenwinkel  87^  40' 
beträgt.  Faraday's  Beobachtungen  und  Messungen  in  dieser 
Beziehung  stimmen  mit  denjenigen  Rose's  überein.  Senkrecht 
auf  die  krystallographische  Hauptaxe  spaltet  das  Wismuth  am 
bestem —  Alle  Versuche  Faraday's,  deren  er  sehr  zahlreiche 
mit  den  mannigfaltigsten  Abänderungen  anstellte,  stimmen  darin 

überein,  dafs  die  krystallographische  Hauptaxe,   also  die  zur 

• 

besten  Spaltungsfläche  senkrechtstehende  Linie  im  magnetischen 
Felde  das  Bestreben  zeigte,  sich  axial  zu  stellen.  ^-  Die  axiale 
Stellung  trat  mit  der  gröfsten  Kraft  ein,  wenn  der  Krystall 
oder  eine  Gruppe  von  gleichgerichteten  Krystallen  an  einem 
Seidenfaden  in  Mitten  der  horizontalgerichtetcn  Magnetpole  so 
aufgehängt  wurde,  dafs  die  krystallographische  Hauptaxe  hori- 
zontal schwingen  konnte.  Fiel  letztere  dagegen  in  die  verticale 
Richtung  des  Fadens,  so  war  die  Krystalhrichtkraft ,  von  Fa- 
raday  Magnekrystallkrafi  genannt,  verschwunden  oder  viel- 
mehr wirkungslos,  das  Wismuth  zeigte  dann  die  Erscheinungen 


*)  Arch.  phys.  nat.Xn,  89  aiu  Phil.  Trans.  Ites  Semest.  1849;  Pogg. 
Ann.  LXXVI,  144. 

**)  Pogg.  Ann.  LXXVn,  14a 

InnaL  d.  Cbomi«  n.  Pharm«  «'-**"-  Bd.  9*  B%li»  \o 
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des  Diamagnelismus  in  voller  Reinheit.  —  Die  MfrgnekiysfalDcraft 
wirkt  nur  Richtang  gebend^  während  Wismntbkryslalie  so  gut 
wie  eine  onkrystallinische  Hasse  von  jedem  Pole  fftr  sich  dta- 
magnetisch  abgestoben  werden.  Faraday  glanbl  bemerkt  zq 
haben,  dars  auch  unter  dem  Einüafs  des  Erdmagnetismus  die 
Hagnekrystallaxe ,  d.  h.  die  krystallographische  Hauplaxe  des 
Wismuths  Richtung  annimmt  und  zwar  die  der  Inctinatibnsnadel, 
doch  hält  er  es  für  nöthig  diese  Versuche  zu  wiederholen,  ehe 
er  diese  Thatsache  als  ausgemacht  annehmen  will. 

Wenn  man  eine  krystallinische  Wismuthmasse  schmilzt  und 
schnell  erkalten  läist,  so  dars  kleine  Krystalle  in  verworrener 
Anordnung  entstehen,  oder  wenn  man  Wismuthpulver  in  einer 
Röhre  aufhängt,  bemerkt  man  keine  Spur  von  maghekrystallini- 
scher  Richtkraft  mehr.  Faraday  setzte  drei  Plättchen,  welche 
aus  einem  regelmäfsig  ausgebildeten  WismathkrystaHe  in  Rich- 
tung der  leichtesten  Spaltbarkeit  geschnitten  waren,  rechtwinklig 
zusammen  und  begreiflicher  Weise  hatte  auch  diese  Combination 
keine  magnekrystallinische  Richtkraft  mehr. 

OfFenbar  ist  die  sphärische  oder  Würfelform  eines  Wis- 
mulhkrystalls  die  beste,  wenn  man  die  Wirkung  der  Magne- 
krystallkraft  ungestört  von  den  Erscheinungen  des  Diamagnetis- 
mus beobachten  will,  da  letzlere  durch  das  Vorherrschen  einer 
Dimension  begünstigt  werden.  Krystalle  von  den  angegebenen 
Formen  nahmen  die  axiale  Richtung  zwisc|ien  den  Polen  schwa- 
cher Hufeisenmagneten  entschieden  an.  Wo  man  sie  hinbrachte 
im  magnetischen  Felde,  immer  stelUe  sich  die  Axe  dhr  Magne- 
hrystaükrc^  paraUet  oder  tcmgenHcd  der  dnrck  den  Ori  geher^ 
den  Magnetkurve  oder  Magneikrafämie ,  so  dnts  dn  solches 
Stück  eines  Wismuthkrysfalls  die  besten  Dfenste  leistet,  wenn 
es  sich  darum  handelt,  die  Richtung  der  Hagnetkrafllinien  auf 
experimentellem  Wege  auszumittelo. 

Wenn  man  bei  Anwendung  von  Elecftromagneten  spitze 
Polenden  gebraucht,  so  weichen  die*  MagnetfcraftRnien  nach  der 
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Müle  des  Feldes  stark  auseinaiider  und  die  btensität  der  magne- 
krystallinischen  Wirkung  ist  hier  bedeutend  vermindert.  Man 
wählt  daher  besser  breite  Polflächen,  zwischen  welchen  die 
Magnelkraftlifrieii  noch  bis  zu  beträchtlichem  Abstand  von  der 
Mittellinie  der  Axe  parallel  lauren.  —  Bringt  man  in  das  Feld 
oder  in  die)  Nähe  desselben  Stückchen  weichen  Eisens,  Draht- 
Stückchen  oder  kleine  Magnete,  so  wird  im  Allgemeinen  die 
Lage  des  axial  gerichteten  Wismuibkrystalls  geändert,  ent- 
sprechend den  Störungen,  welche  in  der  Lage  der  Magnet-* 
kraftljnien  eintreten.  Je  nachdem  man  Wismulhstücke  anwendet, 
deren  Magnekrystallaxe  in  Richtung  ihrer  Länge  oder  Dicke 
fallt,  bieten  jene  Aenderungen  der  Lage  den  Anschein  von  An- 
ziehung oder  Abstofsung  dar,  aber  immer  läfst  sich  die  neue 
Gleichgewichtslage  auf  das  Gesetz  des  Parallelismus  der  Magne- 
krystallaxe und  der  MagnelkraiUinien  zurückführen. 

Wie  im  Felde  des  Blectromagneten ,  oder  selbst  ziemlicfa 
schwacher  Hufeisenmagnete,  so  bewährt  sich  die  magnekry- 
^tallinische  Kraft  auch  unter  dem  Einflufs  einer  electrischen 
Spirale ,  die  krystallographische  Hauptaxe  des  Wismttthkrystalls 
rkhtet  sich  der  Axe  der  Spirale  parallel. 

Um  den  Einflufs  der  Umgebung  auf  die  magnekrystallini- 
sefae  Richlkraft  des  Wismulbs  kennen  zu  lernen,  befestigle 
Faraday  die  Magnetpole  in  2  Zoll  Absta^,  hing  einen  Wis- 
muthkrystaU  in  der  Mitte  des  magnetischen  Feldes  auf  und  be- 
obachtete seine  Glefchgewichtslage  und  Schwingungszahl.  Er 
brachte  alsdann  WisoHithblöcke  von  2  Quadralzoll  Grundfläche 
und  I  Zoll  Dicke  zwischen  die  Pole  und  den  Krystall,  ohne 
jedoch  einen  Einflufs  auf  letzteren  wahrnehmen  zu  können. 
Wurde  der  KrystaU  zwischen  den  Polen  des  Hufeisenmagneten 
in  Wasser  aufgehangen,  so  nahm  er  dieselbe  Lage  ein,  wie  in 
der  Luft  und  es  waren  eben  so  viele  Umdrehungen  des  Fadens 
erforderlich,  um  den  Krystall  im  Wasser  aus  der  axialen  in 
eine  diametrale  Richtung  überzurühjren  ab  für  die  gleiche  Ver- 

13» 


i88  lieber  MagneÜemus  und  Diamagnelumus. 

änderung  in  der  LuR  nöthig  gewesen  waren*  —  Ganz   ebenso 
verhielt  sich  der  Krystali  in  einer  EisenvitrioHösong« 

Aach  das  Antimon  krystalUsirt  im  hexagonalen  System, 
es  verhält  sich  hinsichtlich  seiner  Form  und  Spaltung  dem 
Wismuth  ganz  ähnlich,  Rose  ^)  fand  den  Endkantenwinkel 
=  87®  35^  Das  Antimon  ist  diamagnetisch  und  Faraday 
fand  es  ferner  magnekrystallinisch  und  auch  in  dieser  Beziehung 
dem  Wismuth  ähnlich.  Doch  traten  bei  dem  Antimon  noch 
besondere  Erscheinungen  ein,  welche  Faraday  folgendermafsen 
beschreibt.  Wenn  die  magnekrystaliinische  Axe  horizontal 
gerichtet  war,  begab  sich  der  Krystali,  wenn  die  magnetische 
Kraft  entwickelt  wurde  langsam  in  eine  Richtung,  als  wenn  er 
sich  in  einem  widerstehenden  Mittel  bewegte.  Entfernte  man 
ihn  aus  der  Gleichgewichtslage,  so  kehrte  er  dahin  zurück  und 
hielt  ein ,  ohne  Schwingungen  zu  machen.  Bei  manchen  Kry- 
stallen  trat  die  Eigenthümlichkeit  nicht  so  entschieden  hervor, 
man  bemerkte  eine  oder  zwei  Schwingungen,  aber  niemals  war 
die  Bewegung  so  frei,  wie  bei  dem  Wismuth.  —  Hing  man 
dann  die  magnekrystaliinische  Axe  vertical,  so  konnte  sich  die 
ihr  zukommende  Richtkraft  nicht  äufsern.  War  der  Krystali  in 
Bewegung,  wenn  die  magnetische  Kraft  hervorgerufen  wurde, 
so  hielt  er  plötzlich  ein,  und  wenn  in  diesem  Falle  seine  Län- 
genrichtung weder  äquatorial  noch  axial  stand,  so  trat  bei  Un- 
terbrechung des  electrischen  Stromes  jedesmal  eine  rückgängige 
Bewegung  ein;  diese  Bewegung  war  am  Auflallendsten ,  wenn 
die  Längenrichtung  «ües  Krystalls  mit  der  Hagnetaxe  einen 
Winkel  von  45<>  bildete.  —  Faraday  schreibt  diese  Erschei- 
nungen Inductionsstrdmen  zu,  welche  in  der  Masse  des  Anti- 
mons gerade  so  hervorgerufen  werden ,  wie  im  Kupfer  and 
andern  Metallen,  wenn  diese  unter  Einwirkung  des  Magnetismus 
stehen.     Das  Auftreten  dieser  Inductionsströme   ist  durch   die 


*)  Pogg.  Ann.  LXXVU,  144« 
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innere  Continuität  der  Masse  und  eine  gewisse  Ausdehnung  in 
der  zur  Hagnelaxe  senkrechten  Ebene  bedingt^  daher  dann  un- 
dichte Krystallgruppen  und  dünn  gespaltene  Plättchen  bei  hori- 
zontaler Richtung  der  Spaltungsfläche  fast  frei  von  jenen 
Strömen  sind.  Auch  bei  Anwendung  schwacher  Hufeisenmag- 
nete sind  die  Inductionsströme  äufserst  schwach,  daher  unter 
Umständen  die  Anwendung  solcher  Magnete  zur  Untersuchung 
der  magnokrystalliniscben  Erscheinungen  at^^eeignetsten  sind. 
—  Die  Inductionsströme  sind  die  Ursache,  dafs  man  die  Inten- 
sität der.  magnekrystailinischen  Kraft  des  Antimons  nicht  wohl 
aus  Schwingungen  erkennen  kann;  man  wird  sich  daher  zu 
diesem  Zwecke  des  Princips  der  Drehwage  bedienen  müssen. 

Faraday  ^)  fand  weiter  noch,  dafs  das  Arsen  magne- 
krystallinische  Richtkraft,  zeigt ,  defsgleichen  Iridium ,  Osmium, 
Titan  und  Tellur,  Eisenvitriol  und  schwefelsaures  Nickeloxyd. 
Keine  Anzeige  von  Magnekrystallkrafl  gaben  Zink,  Kupfer, 
Zinn,  Blei,  Gold,  Diamant,  Steinsalz,  Flufsspath,  Boracit,  Kupfer- 
oxydul,  Zinnoxyd,  Zinnober  und  Bleiglanz. 

Die  Magnekrystallaxe  liegt  bei  dem  Eisenvitriol  senkrecht, 
beim  Nickelsalz  parallel  der  Längenaxe  des  Prismas.  In  Folge 
dieser  Lage  boten  die  Eisenvitriolkrystalle  ein  für  den  ersten 
Anschein  sonderbares  Verhalten  dar.  Es  mufste  sich  nämlich 
die  Längenaxe  des  Prismas  zufolge  der  Magnekrystallkrafl 
äquatorial  stellen  und  wenn  sie  vorher  schief  gerichtet  war ,  so 
wich  der  Krystall,  wenn  der  Strom  geschlossen  wurde ,  schein- 
bar von  den  Magnetpolen  zurück ,  trotz  der  magnetischen  Natur 
desselben.  Ein  Wismuthstück ,  dessen  Magnekrystallaxe  mit 
seiner  Längendimension  zusammenfällt,  bietet  unter  ähnlichen 
Umständen  die  entgegengesetzte  Anomalie  dar,  es  scheint 
sich,  trotz  seiner  diamagnetischen  Natur,  den  Magnetpolen  zu 
nähern« 


*)  Po  gg.  Ann.  LXXVI,  146. 
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Plücker  *)  fand  diese  Erfahrungen  Faraday*s  in  allen 
Einzelnheiten  bestätigt«  Das  Verhalten  des  Antimons  jedoch 
fand  er  gerade  umgekehrt,  wieFaraday  es  angegeben,  indem 
sich  bei  allen  seinen  Versuchen  die  zur  Hauptspaltungsrich* 
tong  senkrecht  stehende  krystaliographische  Hauplaxe  äquatorial 
stdlte.  Ein  dünnes  Spaltungsbiättchen  richtete  sich  daher  unter 
dem  Einflufs  der  Magnekrystallkraft  den  Diamagnetismus  über- 
windend axial.  — 'Versuche  mit  Wismuthbiättchen,  bei  welchen 
die  Hagnekrystallaxe  vertical  gerichtet  in  die  Verlängerung  des 
Fadens  fiel,  schienen  Plücker  anzudeuten,  dafs  aufser  der 
magnekrystaltinischen  Hauplaxe  noch  eine  zweite  derartige  Axe 
vorhanden  sey,  welche  auf  einer  zweiten  weniger  vollkommenen 
Spaltungsfläche  senkrecht  stände.  Die  Platte  zeigte  nämlich 
auf  der  vollkommenen  Spaltungsfläche  drei  sich  unter  Winkeln 
von  120®  durchsetzende  Systeme  paralleler  Streifen ;  ein  System 
dieser  Streifen '  war  ganz  entschieden  vorherrschend ,  welche 
Form  man  nun  der  Platte  geben  mochte,  sie  stellte  sich  immer 
so,  dafs  die  letztbezeichneten  Streifen  genau  die  äquatoriale 
Lage  einnahmen. 

Faraday  ^*3  hatte  schon  die  Vermuthung  gehegt,  der 
Magnetismus  möge,  wie  er  dem  ausgebildeten  Krystall  Richtung 
ertheilt,  auch  auf  die  sich  zum  Krystall  lagernden  Moleküle 
richtend  wirken,  so  dafs  z.  B.  geschmolzenes  Wismuth  im  mag- 
netischen Felde  so  anschiefse,  dafs  die  Magnekrystallaxe  oder 
krystaliographische  Hauptaxe  des  Rhomboeders  sich  axial  richte. 
Die  Versuche  hatten  jedoch  seine  Voraussetzung  nicht  bestätigt 
Plücker  *^^3  dagegen  gelang  es,  diese  Ansicht  durch  das 
Experiment  zu  bestätigen,   auch  Wiedemann  f)  gelangte  zu 


•)  Pogg.  Ann.  LXXVI,  576. 
♦♦)  Arch.  phys.  nat.  XII,  109. 
•**)  Pogg.  Ann.  LXXVI,  582. 
t)  Pogg.  Ann.  LXXVII,  537. 
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dem  nämlichen  Resultate*  P lücker  liefs  geschmolzenes  reines 
Wismut&  zwischen  den  Magnetpolen  langsam  erkalten  and  es 
se^te  sich  nach  der  Erstarrung,  dafs  die  Ebenen  der  voIU 
kommeaen  Spaltbarkeit  vorherrschend  nach  äquatorialer  Richtung 
lagen.  In  welcher  Form  man^geschmolzenes  Wismuth  zwischen 
den*Halbankern  des  Glectromagneten ,  in  einer  Porcellanschale 
oder  einem  ausgehöhlten  Kohlenstücke  erkalten  liefs,  —  wenn 
man  auf  die  erstarrte  Hasse  eine  Linie  in  Richtung  der  Magnet* 
axe  ritzte  und  die  Metallmasse  dann  in  der  Lage,  in  welcher 
sie  erstarrt  war,  an  einem  Seidenfaden  aufhing,  —  so  nahm 
die  gedachte  Linie  nach  einigen  Oscillationen  immer  die  axiale 
Richtung  an«  Nur  wenn  bei  allzu  ungünstiger  Form  das  ent- 
gegenwirkende diamagnetische  Moment  allzu  grofs  würde,  könnte 
eine  Abweichung  von  der  ursprünglichen  Richtung  eintreten. 

Was  die  Natur  der  Magnekrystallkraft  betrifft,  so  wollte 
Faraday  *')  dieselbe  anfangs  nicht  als  identisch  ansehen  mit 
der  Kraft,  welche  nach  Plücker**}  die  Abstofsung  der  opti- 
schen Axen  der  Krystalle  bewirkt.  Neuere  Untersuchungen 
Plücker's  haben  indessen  die  Identität  beider  Kräfte  aufser 
Zweifel  gesetzt,  sowie  sie  im  Verein  mit  Wiedemann's  Ar- 
beiten der  früher  schon  constatirten  Einwirkungen  der  Magnet- 
pole auf  die  optischen  Axen  eine  verständliche  Grundlage  ge- 
geben haben« 

Plücker  ***}  fand  zuvörderst,  dafs  die  Magnetpole  auf 
die  optischen  Axen  aller  Krystalle  (mit  Ausschlufs  derjenigen 
des  regulären  Systems)  wirken,  aber  keineswegs  immer  absto- 
fsend,  wie  er  früher  geglaubt.  Vielmehr  werden  die  Axen  der 
optisch-negativen  Krystalle  abgestofsen,  die  der  optisch-positiven 
angezogen.    Man  hat  diefs   bei  den  einaxigen  Krystallen  auf 


*3  Pogg.  AnnaL  LXXVI,  146. 
**)  Diese  Annal.  LXYIII,  149. 
♦••)  Phil  Mag.  XXXIV,  450. 
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die  Axe  selbst,  bei  den  zweiaxigen  auf  die  Mittellinie,  d.  h.  die 
den  spitzen  Winkel  der  beiden  optischen  Axen  halbirende  Linie 
zu  beziehen. —  Plücker  fand  l>tV>p«t(/,  einen  positiven  Krystall 
und  Cyanit  und  Topas^  beide  negative  Krystalle,  besonders  zur 
Bestätigung  der  obenerwähnten  Tbatsache  geeignet.  In  diesen 
Krystallen  macht  die  optische  Mittellinie  oder  Magnekrystallaxe 
einen  Winkel  a  mit  der  Axe  der  Prismen,  daher  die  letztere, 
je  nach  der  Aufhängung,  alle  möglichen  Lagen  annehmen  kann, 
welche  in  die  Krystallfläche  fallen,  deren  Axe  die  Magnekry- 
stallaxe und  deren  Winkel  an  der  Spitze  2  a  ist.  Nur  ist  die 
Axe  des  Kegels  bei  dem  Diapsid,  also  dem  positiven  Krystalle, 
axial,  bei  dem  CyanÜ  und  Topas,  also  den  negativen  Krystallen, 
äquatorial  gerichtet. 

Der  CyanÜ  bietet  aber  aufserdem  noch  eine  interessante 
Erscheinung  dar^  indem  er,  unter  dem  Einflufs  der  magnetischen 
Erdkraft,  allein  Richtung  annimmt,  wie  diefs  Farad ay  auch  bei 
dem  Wismuth  beobachtet  zu  haben  glaubt.  —  Nähert  man  dem 
Nordende  des  gerichteten  Krystalls  den  Südpol  eines  permanen- 
ten Magneten  von  hinreichender  Stärke,  um  den  Erdmagnetis- 
mus zu  überwältigen,  so  wird  die  Magnekrystallaxe  sich  parallel 
der  künstlichen  Magnetkraftlinie  richten ,  wie  sie  vorher  in  die 
Meridianebene  des  terrestrischen  Magnetismus  fiel.  Da  der 
Krystall  immer  das  nämliche  Ende  nach  Norden  richtete,  so 
glaubt  Plücker  eine  Polarität  der  optomagnetischen  oder  magne- 
krystallischen  Kraft  annehmen  zu  dürfen« 

In  Beziehung  ihres  magnetischen  Verhaltens  hat  Plücker 
bereits  folgende  Krystalle  untersucht  *')  : 


♦)  Pogg.  Ann.  LXXVIII,  437. 
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I.  Negative  eiaazige  Krystalle  :  II.  Positive  einaxige  Krystalle  : 

^Magnetische :  2)  Diamagnetische:  i)  Magnetische :  23  Diamagnet.: 


Turmalin 

Antimon 

Arsenik 

Wismath 

Beryll 

Kalkspath. 

Eisenvitriol 

Quarz 

Dioptas 

Zinnstein 

(schwach}. 

Arsenikblei 

Scapolith 

Vesuvian. 

Troostit. 

III.  Negative  zweiazige  Krystalle : 
1} Magnetische:  2} Diamagnet.: 

Rpthes  Blatlau-    Antimonglanz 

gensalz 


IV.  Positive  zweiaxige  Krystalle : 
1)  Magnetische :  2}  Diamagnet. : 

Cyanit  Kupferglanz 


Staurolith 
Glimmer 
Diopsid 
Wolfram. 


Arragonit 
Salpeter« 


Augit  Bournonit 

Hornblende   Glaubersalz 
Strahlstein     Gyps 
Topas. 

Augit  und  der  einaxige  tnagnetüclie  Zirmstein  zeigten  nach 
bestimmter  Richtung  magnetische  Polarität,  gerade  wie  der 
zweiaxige  CyofttY.  Eisenglanzkrystalle  von  Elba  zeigten  ein  ganz 
besonderes  Verhalten«  Sie  blieben  in  jeder  Lage ,  in  welcher 
sie  einen  Augenblick  festgehalten  wurden,  in  Ruhe,  wie  auch 
ihre  Längendimension  gegen  die  Linie  der  Pole  gerichtet  war. 
Plücker  hält  diese  Erscheinung  für  die  Folge  eines  bestimm- 
ten Grades  magnetischer  Coercitivkrafk,  die  man,  wie  er  meint, 
auch  dem  Strahle  müsse  ertheilen  können.  Ein  durch  zwd 
Spaltungsflächen  begrenztes  Plättchen  jenes  Krystalls  stellte  sich 
entschieden  in  den  magnetischeil  Meridian  und  machte  um*  diese 
Gleichgewichtslage  rasche  Oscillationen. 

Wiedemann  hat  durch  eine  schöne  Arbeit  *}  über  die 
electrische  Leitfähigkeit  der  Krystalle  je  nach  der  Richtung 
gegen  die  Hauptaxe^  das  Band  gefunden,  welches  die  Erschei- 


*3  Po  gg.  Ann.  LXXVI,  404, 
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niingfeit,  wefebe  kr5^8itafllisirte  Körper  im  nwgnetisoiiea  Felde 
darbieten ,  mit  den  optischen  and  thermischen  *3  Eigenschaften 
derselben  verknüpft.  —  Da  es  nicht  wahrscheinlich  war,  durch 
Anwendung  des  galvanischen  Stromes  befriedigende  Resultate 
2u  erhalten,  griff  Wie  dem  an  n  zu  einem  einfacheren  Mittel. 
Er  bestreute  die  2u  untersuchenden  Flächen  mit  einem  feinen 
schlechtleitenden  Pulver,  wie  Lycopodium,  Mennige  etc.,  befe- 
stigte sodann  senkreckl  fiber  dem  Hittelpitiikt  der  Platte  eine 
isolirte  feine  Spitze,  z.  B.  eine  Nähnadel,  und  theilte  dieser 
positive,  an  der  Electrisirmaschine  entwickelte  Electricität  mit. 
Liegt  das  Pulver  auf  einer  Glas-  oder  Harzplatte,  so  wird  es 
durch  die  einströmende  Electricität  in  einer  kreisförnrigen  von 
Strahlen  durchzogenen  Figur  von  der  Spitze  weggeschleodert, 
ganz  ähnlich,  wie  bei  den  ^sogenannten  Lichtenberg' sehen 
Figuren.  Wendet  man  aber  statt  des  Glases  die  Fläche  eines 
Krystalls  an,  welcher  nicht  zum  regulären  Systeme  gehört»  z.  B. 
ein  Gypsblättchen,  so  sieht  man,  dafs  das  Pulver  in  einer  Rich- 
tung beträchtlich  weiter  als  in  der  darauf  senkrechten  fortge- 
schleudert wird,  so  dafs  die  blofsgelegte  Fläche  nicht  ein  Kreis, 
sondern  eine  ziemliche  excentriscke  EUipse  vorstellt,  deren 
Axen  sich  etwa  wie  2  oder  3  zu  1  verhalten«  Die  Figur 
bleibt  die  nämliche,  man  mag  die  Spitze  drehen,  wie  man  wiil| 
so  dafs  also  der  Grund  offenbar  in  der  Krystallfläche  za  suchen 
ist.  Die  Längsrichtung  der  Figur  ist  iam»er  in  einem  Winkel 
von  25®  etwa  gegen  die  faserige  Spaltungsrichtung  des  Gypses 
geneigt,  oder  bildet  mit  der,  der  Hauptaxe  parallelen,  glasigen 
Spaltungsrichtung  des  Gypses  einen  rechten  Winkel 

Um  zu  zeigen,  da&  nicht  die  Beschaffenheit  der  Oberflache 
der  Grund  der  erwähnten  Erscheinung  seyn  könne»  überzog 
Wiedemann  dieselbe  mit  einer  dünnen  Schicht  der  Lösung 
von  Schiefsbaumwolle  in  Aether,  und  erhielt  bei  starken   La- 


*}  Diefe  Ann.LXVIII,  181. 
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I 
düngen  die  nämlichen  Resultate,  wie  vorher.  —  Bei  geringeren 

Ladungen  jedoch  wurde  das  Pulver  in  diesem   Falle  an  der 

Stelle  festgedrückt,  von  welcher  es  an  der  freien  Gypsfläche 

fortgeschleudert  worden  war,  so  dafs  es,  wenn  man  die  Platte 

umwandte,  wo  das  übrige  Pulver  abfiel,  in  einem  Kreise  um 

die  Nadel  hängen  blieb.    Noch  besser  zeigte  sich  dieser  Effect, 

wenn  die  Gegenseite  des  Gypsblättchens  mit  Staniol  bekiebl 

und  ableitend  berührt  wurde.    OiTenbar  wird  in   diesem  Falle 

dem  Pulver  keine  Electricität  von  der  Platte  mitgetheilt,  so  dafs 

die  der  ersten  Anziehung  sonst  immer  folgende  Abstofsung  hier 

unterbleibt. 

Bei  Alaun,  Flufsspath,  sowie  bei  andern  Krystallen  des 
regulären  Systems  war  die  Figur  stets  kreisförmig. 

Bei  Arragonit,  Apatit,  Kalkspath,  Turmalin  breitete  sich 
die  Electricität  am  Weitesten  in  Richtung  der  Hauptaxe  aus; 
in  der  auf  die  Hauptaxe  senkrechten  Richtung  dagegen  am 
Leichtesten  bei  essigsaurem  Kalk -Kupferoxyd,  Cölestin,  Schwer-* 
spath,  Gyps,  Feldspatb,  Epidot. 

Eine  Vergleichung  mit  der  optischen  Eigenschaften  der 
Krystalle  ergiebt  das  merkwürdige  Resultat,  dafs  die  Körper, 
welche  die  Electricität  in  der  Richtung  ihrer  Hauptaxe  in  der-^ 
selben  Zeit  weiter  fortpflanzen,  als  nach  einer  andern  Richtung^ 
zu  den  optisch  negativen,  alle  übrigen  (mit  Ausnahme  des  Feld* 
spathesj  zu  den  optisch  positiven  Krystallen  gehören,  wo  bei 
den  optisch  zweiaxigen  der  Character  der  krystallDgraphischen 
Hauptaxe  als  mafsgebend  angesehen  wird  •—  Im  Allgemeinen 
würde  sich  sonach ,  wenn  die  wenigen  untersuchten  krystalle 
schon  zu  diesem  Schlüsse  berechtigen ,  die  Electricität  auf  den 
Krystallen  in  dm  nämlichen  Richtungen  am  Raschesten  ver- 
breiten, in  welchen  auch  das  Licht  am  Schnellsten  fortgeht« 

Vergleicht  man  hiermit  die  Resultate^}  von  Senarmont's 


*)  Dieie  Annalen  LXVIII,  |82--184. 
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interessanter  Arbeit  über  Wärmeleitung  in  Krystallen,  so  findet 
mftn,  dafs  zwischen  den  electrischen  und  thermischen  Eigen- 
schaRen  eine  nahe  Beziehung  bestehen  mufs. 

Höchst  auffallender  Weise  hat  Senarmont  *),  nachdem 
Wiedemann's  Arbeit  zu  Anfang  des  Jahres  1849^ publicirt 
worden  war,  am  15.  Dec.  1849  der  Academie  der  Wissen- 
schaften zu  Paris,  eine  ganz  gleiche  Arbeit  mitgetheilt,  ohne 
Wiedemann  nur  mit  einem  Worte  zu  erwähnen.  Senar- 
mont  spricht  darin  aus,  dafs  die  oberflächige  Verbreitung  der 
Electricität  mit  den  krystallographischen  Eigenschaften  Hand 
in  Hand  geht,  also  z.  B.  in  den  Krystallen  des  regulären  Sy- 
stems nach  allen  Richtungen  hin  gleich  ist,  in  den  optisch- 
einaxigen  Krystallen  aber  sich  in  allen  Richtungen  senkrecht  zur 
Hauptaxe  gleich,  nach  der  Hauptaxe  selbst  aber  hiervon  ver- 
schieden verhält;  auf  das  characteristisch  verschiedene  Verhalten 
der  optisch-negativen  und  optisch*po8itiven  Krystalle  macht  Se- 
narmont  nicht  aufmerksam.  Seine  Methode  ist  ganz  die  Wie- 
demann's, nur  hat  er  noch  ein  zweites  Mittel  zugefugt,  die 
ungleiche  Verbreitung  der  Electricität  auf  Krystalloberflächen  zu 
beobachten.  Er  läfst  die  Electricität  aus  der  Spitze  im  Dunkeh 
und  im  luftleeren  Räume  auf  die  Krystallplatte  strömen  und  sieht 
dann  den  electrischen  Lichtnebel  von  kreisförmiger  oder  ellipti- 
scher  Gestalt,  je  nach  der  Natur  des  Krystalls. 

Wiedemann  ^^}  hatte  aus  seinen  Versuchen  über  elec- 
trisches  Leilbngsvermögen  der  Krystalle  geschlossen,  dafs  alle 
Krystalle,  welche  nicht  zum  regulären  System  gehörten,  und 
nicht  so  aufgehängt  seyen,  dafs  ihre  Hauptaxe  in  die  Verlän- 
gerung des  Fadens  fiele,  Richtkraft  zwischen  den  Enden  zweier 
Leitungsdrähte  zeigen  müfsten.  Ein  Gypsblättchen  z.  B.  kreis- 
rund ausgeschnitten  und  in  seinem  Mittelpunkt  so  aufgehängt, 


*)  Po  gg.  Annal.  LXXYII,  534. 
**)  Compt.  rend.  XXIX,  750. 
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dafs  es  horizontal  schwingen  kann  und  mit  den  Endpunkten 
eines  Durchmessers  die  Enden  zweier  Leitungsdrähte  berührt, 
murs  sich  so  stellen,  dafs  die  Richtung  der  besten  Leitung  diese 
Verbindungslinie  bildet«  —  Da  indessen  diese  Versuche  sich  nur 
schwierig realisiren  lassen,  untersuchte  Wiedemann,  ob  nicht 
auch  die  von  Hagnetpolen  inducirten  Holekularsfröme  am  Leich- 
testen sich  in  Ebenen  bewegen  möchten,  welche  auf  der  Rich- 
tung der  geringsten  Leitfähigkeit  senkrecht  stehen  |  so  dafs 
in  Folge  hiervon  die  Krystalle  bei  freier  Bewegung  im  mag- 
netischen Felde  jedesmal  so  gerichtet  würden,  dafs  die  Ebene 
des  leichtesten  Durchgangs  der  Molekularströme  senkreeht  auf 
der  Magnetaxe,  also  äquatorial  istände. 

Die  frühere  Absicht  Plücker's,  dafs  die  optische  Axe, 
oder  Mittellinie,  einerlei  ob  eines  negativen  oder  eines  positiven 
Krystalls,  jedesmal  abgestofsen  würde,  stand  hiermit  freilich  im 
Widerspruch;  allein  wie  einerseits  Wiedemann  seine  Ansicht 
durch  eigne  Versuche  mit  Gyps^  Cölestin,  Schwerspath  und 
Feldspath  durchaus  bestätigt  fand,  so  kann  auch  P lücker,  wie 
oben  mitgetheilt  wurde,  zu  dem  ganz  entsprechenden  Resultate, 
dafs  nur  die  optischen  Axen  der  negativen  Krystalle  abgestofsen, 
die  der  positiven  dagegen  angezogen  werden.  Dieser  Satz 
hätte  somit  durch  Wiedemahn  eine  ungezwungene  Erklärung 
gefundeni 

E.  Becquerel  *j  hat  die  Intensität,  mit  welcher  die  Pole 
des  Electromagneten  auf  gleicbgeformte  Stücke  der  verschie- 
densten Körper  wirken,  nach  dem  Princip  der  Drehwage,  also 
durch  die  Torsion  des  Aufhängungsfadens  gemessen.  Er  fand, 
dab  die  Zahlen,  welche  diese  Intensitäten  für  verschiedene 
Körper  ausdrücken,  bei  wechselnder  Kraft  des  Stromes  unter 
sich  proportional  bleiben;  ferner,  dafs  das  umgebende  Mittel 
von  sehr  bedeutendem  Einflüsse  ist,  so  dafs  gewöhnliches  Glas 


*)  Compt.  read.  XXYI1I,  623. 
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s.  B.  in  deor  Lad  von  den  llagnetpolen  angezog^en,  in  Eisen-* 
und  Niekeliösungen  abgestoben  wird,  Schwefel  und  wetEses 
Wachs  in  der  Lull  abgestofaen,  ia  Chlorcalciura  und  Chlor- 
BUBgnefliumlösungen  dagegen  angezogen  werden. 

Den  aaagneliachen  Zustand  der  Gase  suchte  £.  Becqaerel 
aus  dem  Unterschiede  der  Kraft  zu  bestimmen,  mit  welcher  ein 
und  derselbe  Körper  im  leeren  Räume  und  im  Gase  durcb  den 
Magnetpol  abgelenkt  wird  FUr  die  meisten  Gase  ergab  sidi 
jedoch  ein  unmefsbarer  Unterschied.  Nur  der  Sauerstoff  erwies 
aieh  krfiiUger  magnelisch;  unter  Andern  auch  bei  den  Ver- 
suche*» welche  mit  Kohlenstüchen  im  leeren  Räume  und  dann 
im  Sauerstoffgase  angestellt  wurden.  Da  sie  im  leizt^en  Falle 
grofse  Mengen  Sauerstoff  auf  ihrer  Oberfläche  verdichtet  ent- 
hielten, so  wurden  sie  kräftig  angezogen,^  während  sie  im 
leeren  Räume  abgestofsen  worden  waren.  —  Kohlensäure  und 
Stickstofloxydul ,  welche  von  Kohle  in  noch  höherem  Mafse 
absorUrt  werden,  gaben  eine  geringe  Abstofsung.—  Becqaerel 
berechnet  aus  seinen  Versuchen ,  dafs  man  einen  Kubikineler 
Sauerstoff  auf  das  Volum  bringen  müfste,  welches  5,5  Deeigr. 
Eise»  eiaftehmen,  wenn  man  gleiche  magnetische  Kräfte  er- 
halten wölke.  —  Die  Atmosphäre  soll  die  nämliche  magnetische 
Kraft  eotiialten,  wie  eine  Eisenbülle  von  |^  Mitlim.  Dicke,  welche 
die  ganze  Erde  umgäbe. 

Durch  Schlüsse,  welche  aus  der  bts  jetzt  vorliegenden 
HitlheikHig  nicht  zu  ersehen  siükI,  gelangt  E.  Becquerel  za 
fo^endeu  Sätzen  : 

1)  Alle  Körper  werden  unter  dem  Einflufs  eines  Magnet- 
poles  magnetisch,  wie  das  weiche  Eisen,  nur  in  geriagerem 
Grade,  |e  nach  ihrer  Natur. 

2>  Dieser  vorübergebende  magnetische  Zustand  hängt  nicht 
von  der  Masse  des  Körpers,  sondern  von  der  Art  ab,  wie  der 
Aether  in  derselben  vertheilt  ist. 

3J  Jede  Substanz   wird   durch  den  Hagnetpol  angezogen 
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mit  dem  Unterschiede  der  Einwirkungf  »of  die  Substtmz  selbst 
und  deren  Umgebung. 

Man  sieht,  dafs  E.  Becquerel  einen  v(m  dem  magneti-» 
sehen  Zustand  verschiedenen  diamagoetischen  nicht  annehmen 
^ill;  er  gelangt  jedoch  hierdurch  zu  völlig  verwerflichen  Con* 
Sequenzen.  Da  nämlich  die  diamagnetischen  Substanzen,  wie 
WisfflCilh,  Sdiwefel,  Phosphor  etc.  auch  im  leeren  Baume  aqua-* 
toriale  Stellung  suchen,  so  ist  E*  Becquerel  zu  der  Folgerung 
genöthigt,  dafs  der  Magnetpol  auf  den  unwägbaren  Aetber, 
welcher  den  teeren  Raum  noch  erfüllt,  magnetisirend  und  an- 
ziehend wirfce  und  zwar  in  höherem  Grade  noch,  als  auf  jene 
Substanzen. 

Schon  die  Versuche,  welche  Becquerel  mil  Kohlenrtück* 
eben  angestellt ,  die  grofse  Mengen  von  Kohlensäure  oder  Stick- 
stoffoxydul an  ihrer  Oberfläche  verdichtel  halten,  hätten  ihn  von 
der  Unrichtigkeit  seiner  Ansicht  überzeugen  können.  Wenn 
der  schwingende  Körper  md  das  umgebende  Mittel  aus  gleicher 
Masse  bestehen,  ersterer  aber  dichter  ist,  so  müfsle  doch,  nach 
Becqnerers  Sätzen,  immer  eine  magnetische  Anziehnng  des 
schwingenden  Körpers  erfolge. 

Plticker  *3  ^^^  das  Ungereimt«  in  Becquer el's  An- 
schien recht  deutlieh  gemacht,  indem  er  eine  klare  Bxpositkm 
der  Wirkung  eines  Magnetpoles  auf  eine  Flüssigheit,  sey  diese 
tropfbar  oder  gasförmig  und  auf  den  eingetauchten  Magneten 
giebt.  —  Denkt  man  sich  einen  Körper  in  eine  Flüssigkeit  ge-* 
taorfit,  in  deren  Nähe  sich  ein  Magnetpol  befindet,  so  kann  nofi 
^  Wirkung  desselben  so  ausdrucken  :  Die  Anziehung  eines 
magnetischen  Körpers,  der  in  eine  magnetische  oder  diamag-^ 
netische  Flüssigkeit  eingetauelit  wird,  nimmt  g>erafde  um  so  viel 
aft  oiat  zu,  als  die  magnetische  Anziehung  oder  diamagnelisebe» 
Abstofsung  der  aus  der  Stelle  getriebenen  Flüssigke^  vor  dem 


•>  Pagg.  Ann,  LXXVII,  ^iS. 
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Eintaachen  betrug.  Die  Abstorsung  eines  in  die  nämliche  Flüs- 
sigkeit eingetauchten  diamagnetischen  Körpers  nimmt ,  umge- 
kehrt,  gerade  um  so  viel  zu  oder  ab,  als  die  mag'netische 
Anziehung  oder  diamagnetische  Abstofsung  der  aus  der  Stelle 
getriebenen  Flüssigkeit  betrugt 

Wenn  hiernach  der  eingetauchte  Körper  sowohl  als  die 
Flüssigkeit  beide  magnetisch,  oder  beide  diamagnetisch  sind, 
die  Flüssigkeit  aber  jedesmal  stärker,  als  der  eingetauchte 
Körper,  so  wird  im  ersten  Falle  der  magnetische  Körper  abge- 
stofsen,   im  zweiten  Falle  der  diamagnelische  angezogen. 

Wirkt  der  Magnet  von  unten,  so  wird  eine  magnetische 
Flüssigkeit  scheinbar  schwerer,  eine  diamagnetische  leichter; 
das  Umgekehrte  findet  statt,  wenn  der  Hagnet  von  Oben  wirkt. 
Man  kann  mit  Rücksicht  auf  diese  Fälle  das  Archimedische 
Princip,  welches  in  seiner  gewöhnlichen  Fassung  sich  nur  auf 
die  Schwere  bezieht,  folgendermafsen  erweitern :  Wenn  beliebig 
viele  Kräfte,  die  nach  beliebigen  Punkten  Anziehung  und  Ab- 
stofsung auf  die  Theilchen  einer  Flüssigkeit  und  eines  in  die- 
selbe eingetauchten  Körpers  ausüben,  so  erleidet  der  eingetauchte 
Körper  eine  Wirkung  gleich  derjenigen,  welche  er  ini  leeren 
Räume  unter  Einflufs  derselben  Kräfte  erleiden  würde,  weniger 
derjenigen,  welche  die  Flüssigkeit  ausgeübt  würde,  die  seine 
Stelle  einnähme. 

Um  eine  solche  Wirkung  zur  Anschauung  zu  bringen, 
braucht  man  nur  eine  mit  Quecksilber  getülite  Glaskugel  mit 
enger  Röhre  in  eine  Eisenchlorid*  oder  Eisenvitriollösung  tau- 
eben  zu  lassen.  Der  Apparat,  auf  welchen  direct  der  Magnet 
nur  äufserst  schwach  wirkt,  steigt  oder  sinkt,  je  nachdem 
zwei  genäherte  Electromagnetpole  unterhalb  und  oberhalb  des- 
selben angebracht  werden.  Die  entgegengesetzte  Wirkung  tritt 
in  einer  diamagnetischen  Flüssigkeit  ein. 

Befindet  sich  die  Aräometerkugel  und  die  Flüssigkeit  zwi- 
schen deii  beiden  Magnetpolen,  so  wird  erstere  im  Falle  einer 
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magnetischen  Flüssigkeit  von  der  Mitte  nach  dem  näheren  Pole, 
I  im  Falle  einer  diamagnetischen  Flüssigkeit^  von  den  Polen  nach 
der  Mitte  getrieben. 

Dafs  für  gasförmige  Flüssigkeiten  ganz  dieselben  Gesetze 
gelten,  versteht  sich  von  selbst,  aber  dem  leeren  Raum  solche 
Eigenschaften  zuzuschreiben,  ist  um  so  widersinniger^  als  das 
Archimedische  Princip,  in  obiger  Fassung,  zur  Erklärung  aller 
beobachteten  Erscheinungen  hinreicht,  wenn  man  nichts  wie 
Becquerel,  dahin  strebt,  durch  Wegläugnen  des  Diamagnetis- 
,  mus  eine  neue  Ansicht  aufzubringen. 

Plücker  theilt  noch  eine  Versuchsreihe  mit^  welche  eines 
,  Theils  die  Wirkung  des  umgebenden  Mittels,  ganz  entsprechend 
dem  oben  mitgetheilten  Gesetze,  andern  Theils  die  verschiedene 
Abnahme   des  Magnetismus  und  Diamagnetismus  mit  der   Ab- 
nahme der  Stärke  des  Electromagneten,  erkennen  läfst. 

Es  wurde  ein  Lampenglas  durch  ein  angekittetes  Glimmer- 
blättchen  an  einem  Ende  verschlossen  und  mit  diesem  Ende  auf 
die  abgerundeten  Polenden  aufgesetzt.    Eine  Wismuthkugel  von 
10  bis  12"^"^  Durchmesser  wurde  nach  Erregung  des  Magnetis- 
mus  an  der  Wage   so  aufgehängt   und  in's  Gleichgewicht  ge- 
bracht,   dafs    sie  im  Innern  des  Glases   das  Glimmerblättchen 
gerade  oberhalb  der  Pole  eben  berührte«    Nach  Unterbrechung 
des  Stromes,  welchen  8  Grove'schen  Elemente  gaben,  nahm 
die  Kugel  an  Gewicht  zu^  und  es  wurde  das  Gewicht  bestimmt, 
vvelches  hinzukommen  mufste,   um  nur  die  Kugel  eben  vom 
Glimmerblättchen   zu  lösen.     Bei   der   nämlichen  Stromstärke 
vvurde    dann    die    diamagnetische  Abstofsung    in   Wasser  und 
endlich  in   einer  nicht   ganz   concentrirten   Eisenchloridlösung 
bestimmt,    und  endlich    wurden   diese  Messungen    bei  einem 
durch    vier   Tröge    erregten   Strome    wiederholt.     Folgendes 
Ovaren  die  Resultate,  in  welcher  die  Abstofsung  der  Wismuth- 
s.ug'el  in  Milligrammen  ausgedrückt  ist  : 

j^jiiixaX,  d.  Chomie  n.  Phann.  T.TTTT.  Bd.  2*  B«ft.  14 
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in  Luft 

8Tr8{e 

785 

4  Thtge 

in  Wasser 

745 

490 

in  Eisenchloridlösungf 

885 

1050. 

Wärmeentwickelung  bei  dem  chemischen  Processe. 


Favre  und  Silbermann  *3  haben  folgende  Resultate 
ihrer  Unterauchangen  über  Wärmeentwickeiuiig  bei  chemischen 
Vorgängen  bekannt  gemacht  —  Bei  Hischong  vor  1  Grn. 
Schwefelsäurehydrat  (SO«  +  H)  mit  Wasser  werden  ent- 
wickelt : 

mit  dem  ersten     j|  Aeq.  9,4  BtnheRen 
„    »     zweiten  |    ^     ,8,8       „ 
„    „     ersten     |    „    18,8        „ 
»  „    „     zweiten  i    „    17,2        „ 

„    ^     ersten     i    „    36,7        „ 
„    „     zweiten  i    „    28,3        » 
mit  1  Aeq.  64,7  Einh.       mit  7  Aeq.  Wasser  141,8  Eiah. 
„    2    „      H6    n  »    8    „         „        145,1    « 

„3„111,9„  „9„         „        148,5    9 

„    4    „    122,2    „  „  10    ^         „        148,4    ^ 

„    5    „    130,7    „  ^  20    „         „        148,7    ^ 

y>    6     „     136,2     „ 
MischuD^  von  SO«  +  HO  :  Ifischttog  v«ii  SO«  +  S  HO  : 

mit  d.  ersten  ^  Aeq.  Wass.  9,2  mit  d.  ersten  i  Aeq«Wass.  9,5  EinL 
„  „  zweiten  J  „       „      7,8    „  „z weilen  i  ,       ^      7,6    t 
„  »  ersten  i  „        „    17,3 
,  » zweiten  i  ,        „    12,3 


*)  Compt«  rrad.  XXIV,  1061. 
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Bei  der  VerJ^inÄing  von  Basen  mi  i\wßm  A^q,  Säure  in 
grofser  Verdäuming  mfi  grofsem  üeberschuÄse  : 

1  Grm.  Kalkhydrat,  gesättigt  mit  :  1  Grm.  Baryt,  gelöst  u.  gesfittigt  mit  : 

SehwefebMiire    669,2  £inh.     Essigsäure  158,5  Einh. 

Salzsäure  603,2     ,      l  Grm.  kryst.  Baryt,    in  4,460  Einh. 

SalpetersMUT«       607,0     „  Wasser  gelöst  und  gesättigt  mit  : 

Essigsäure  80,7  Einb. 

1  Grm.  Stronlian,  gelöst  u.  gesättigt  mit  ; 

Salzsäure  184,7  Einb. 

1  Grm,   Natron ,  verdännt  ».  gesättigt 

mit: 


Essigsäure  518,2    „ 

1  Grm.  Kali,  mit  Wasser  yerdünitt 
und  gesättigt  mit  : 

Schwefelsäure  811,8  Einh. 

Salpetersäure  312,5  » 

Salzsäure  314,4  ^ 

Metaphosphors.  325,4  „ 

Phosphorsäure  323,9  ^ 

Essigsäure  2^^  ^ 

Citrouensüure  268,3  „ 

1  Grm.  Ammoniak,   verdünnt  und 
gesättigt  mit  : 

Schwefelsäure    529,7  EMx. 

1  Grm.  Bar^t,  §g>]fi»%  u.  gesät^gt  mit: 

Salzsäure  181,7  ßinh. 


Schwefelsäure 
Salpetersäure 

Salzsäure  465,3 
Metaphospborsäure  474,4 

Phosphorsäufe  490^1 

Ameisen^ui^e  ^07,7 

Essigsäure  418,9 

Valeriansüur^e  ^144 

CilronensiMire  ^03^7 


464,3  Einh. 
470,8    , 


» 


» 


Wurde  iPi8ßj»o?y<lva  n»i  i  firm.  Aowpni^lc  ,f0ß,  po  wur- 
den 71,7  Einheiten  entwickeil;  auf  1  Grm.  Eisenoxydul  ,kojp,r 
men  demnach  323,4  Einh. 

Die  folgeivl|n  Zahlen  geben  «M«  Wärme  fm^  welcb.e  bei 
^üduiijf  saurer  ^ze  entweder  in  .^dünnten  od^r  in  cQ/icen- 
trirfen  LiSsaaji;«»!  '^ntwickelt  wurde.  Die  Z{^«q  ppziehe^  sich 
«uf  1  Grm.  ßasi^. 

KrU  mit  P;ialsSare  :  mit  Wein«teio«äive  : 

1  Aeq.  Säure  287,5  1  Aeq.  Säure  264 

285,1  viel  Wärme  2' 

345,6  (       .  ^    2 
354,6  r«"«W.  I 

579,8 
«17,0 
!^,0 


2 

4 
4 

4 


7) 
I» 
» 

9». 


9» 
9> 


9 


9 


465^2  viel  W. 
480,6  wento  W. 
482^0 


14» 
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Natron  mit  OxalBfiure  : 

1  Aeq.  Säure  428,2 


mit  WeinsteinsSare  : 

1  Aeq.  Säure  392,4 


2 
4 

4 

4 


9» 

9 


n 


61 9,4  viel  Wärme  2    » 

688,0  V.  W. 

650,1/         . 
707,4  iSf®^**"- 


2 

1f 

» 

387,1  viel  W. 

2 

n 

» 

686,9  wenigW. 

4 

» 

» 

392,1  V.  W. 

4 

» 

» 

596,1  w.  W, 

8 

9) 

» 

413,7  V.  W. 

8 

» 

» 

590,0  w.  W. 

Mit  1  Grm,  Ammoniak  gefällt  ;    1  Grm*  dei  Oxyds  : 

Thonerde         134,2  605,2 

Eisenoxyd       295,8  234,3 

Uranoxyd        518,5  2,1. 

Die  Aequivalente  der  Basen   entwickeln  demnach  folgende 
Wärmemengen  bei  ihrer  Verbindung  mit  Säuren  : 


Kalk 

607  Einh. 

Strontian 

343  Einh. 

Natron 

520    i 

Eisenoxydul 

404     , 

Kali 

539    „ 

Eisenoxyd 

661     „ 

Ammoniak 

492    , 

Thonerde 

1113    , 

Baryt 

492    „ 

Uranoxyd 

11     „ 

Bei  Auflösung   von   1  Grm«  der   folgenden  Krystalle   ab- 
sorbirt : 


Salpeters.  Ammoniak 

63,3 

Schwefels.  Kali                33,3 

9        Natron 

43,6 

7> 

Natron             47,1 

y>        Kali 

66,9 

7> 

Thonerde    + 12,7 

»        Strontian 

39,3 

y) 

Ammoniak        10,4 

y>        Kalk 

25,7 

» 

Uranoxyd    +  10,2 

Chlor  -  Natrium 

8,5 

9» 

Kali  (saures)     24,3 

Kalium 

47,6 

» 

Eisenoxydul      11,6 

Barium 

16,1 

» 

»  -  Kali  20,6 

Strontium 

23,8 

» 

Baryt               52,2 

Ammonium 

66,2 

» 

Strontian           58,4 

Calcium 

14,6 

» 

Kalk                 23,i 
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Schwefels.  Kalk  in 

schwe- 

Oxals.  Csaures  S.} 

59,5 

fels.  Ammoniak 

gelöst    0,0 

Kohlens.  Kali 

+  2,5 

Kalialaun 

22,4 

»     (saures  S.) 

49,1 

Ammoniakalaun 

18,2 

11     Natron 

49,8 

Essigs.  Natron 

26,9 

Weinsteinsäure 

18,8 

»      Kali 

+  11,6 

Weinsaures  Kali 

16,5 

9      saures  S. 

18,5 

•n          Natron 

24,2 

»      Kalk 

+  21,9 

»       .   Kali-Natron 

39,3 

»      Baryt 

3,3 

Phosphors.  Natron 

49,4 

Oxalsäure 

58,7 

Pyrophosphors.  Natron 

21,1. 

Oxalsaures  Kali 

36,9 

Die  mit  +  bezeichneten  Zahlen  bedeuten  eine  Wärmeent- 
ivickelung  anstatt  der,  gewöhnlich  bei  der  Auflösung  fester 
Körper  eintretenden  Absorption.  Mischungen  von  neutralen  Salzen 
erfolgen  ohne  Wärmeeffekt,  wie  z.  B.  die  von  schwefelsaurem 
Eisen  mit  schwefelsaurem  Kali,  oder  mit  schwefeis*  Ammoniak, 
schwefeis.  Thonerde  mit  schwefeis.  Natron,  oder  Kali  oder 
Ammoniak,  weinsaures  KaU  mit  weinsaureni  Natron. 

Bezüglich  der  Wärmeentwickelung,  welche  bei  Vertretung 
Mnes  Metalls  durch  das  andere  eintritt,  sind  Favre  und  Sil- 
ber mann  *3  zu  folgenden  Resultaten  gelangt  : 


Grm. 

ziuammen  mit 

giebt 

entwickelte  Wfirmeeinh. 

Zn 

SO4  H 

SO«  Zn  +  H 

520 

Zn 

NO,  Ag 

NO,  Zn  +  Ag 

1187 

Zn 

so;  Cu 

SO4  Zn  +  Cu 

693 

Zn 

C4  H,  O4  Pb 

C4  H,  O4  Zn  +  Pb 

520 

Cu 

NO.  Ag 

NO,  Cu  +  Ag 

501 

Fe 

SO4  Cu 

SO4  Fe  +  Cu 

647. 

\5m   aus  diesen  Resultaten    die  Verbrennungswärme   der 
etalle  herzuleiten,  mufs  die  Wärme,  welche  bei  dem  Ueber-f 


«■•;)  Comp».  ren4,  XXVI,  595, 


2Öi    WSmeehhötdkaung  bei  am  ihünkt^^  Ptoeeste. 

^ange  des  ei*set2ten  Mätallä  iri  Oxyd ,  so^ie  d6^  Oxyds  in  Hydrat 
tmA  titi  der  Verbindung  mit  der  t^d^serfi^eien  Sänrä  frei  wird 
Zugefügt,  Ae  Wärme  dagegen,  Vielehe  das  ersetzende  Metall 
beim  üebergang  iöines  Oxyds  in  flydrat ,  und  bei  der  Verbin- 
dung mit  der  wasserfreieii  Satire  entwickelt,  abgeisogeii  werden. 
1  Grm.  g^Mteh  Ox^di  entwickelt  bei  seiner  Verbindung 
nfiii  verdünnter  Süure  die  folgende  Zahl  von  Wärmeeinheiten. 
Ä6  mit  beliebiger  Säure  0  CuO  mit  gchwefelsäare  185 
£aO   9   Schwefelsäure      241       „      „   Salpetersäui'e  148 

y,     „   Sal(»etersäüi*e       206    PbO    ,,  Essigsäure  61 

9     ,1   Salzsäure  204    AgÖ    „  Salpetei^änre  5t 

4     ,1   Essigsäure  i79    ZnO'   „  concentr.  Salzsäure  245 

FeO  3,    Schwefelsäure      291  Cwasserfrei}. 
Hiernach  berechnet  sieh  die  Verbrenmings wärme  der  Metalle: 

1  Grm«     1  Aeq.  1  Grm.   1  Aeq. 

Wasserstoff    34462    34462  Kupfer     655    21280 

Eisen  1332    35964  Blei         255    26520 

Zink  1277    41503  Silber        49      5292. 

Favre  und  Silbermann '^j  haben  '  die  Wärmemengen 
zu  bestimnrten  gesucht,  welche  bei  der  Verbindung  einiger  Me- 
talle und  Metalloide  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  und 
Schwefel  frei  werden.  In  den  wenigsten  Fällen  fand  diese 
Bestimmung  auf  directem  Wege  statt;  bei  der  indirecten  Her- 
leitung wurde  als  Grundsatz  angenommen,  dafs  die  Warne, 
.welche  bei  der  Trennung  zweier  Elemente  gebunden  wird,  der 
bei  der  Verbindung  dieser  Elemente  frei  werdenden  Wärme 
^enau  gleichkommt. 

Bei  der  Messung  der  Verbindungswärme  von  Wasserski 
und  Chlor  wurde  das  Product  der  Verbindung  als  Chlorsilbet] 
gewogen,    äachdäitt   die  Sdlzsäui*e  bäi  ihr^tü  Austritt  aus  deo^ 


i 


♦)  Compt.  rend.  XXYUI,  627. 
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Kalorimeter  dorch  eine  grofse  Wasserfläche  absorbirt  worden 
war.  Im  Mittel  aas  drei  Versuchen,  bei  welchen  etwa  4  Grm. 
Chlorsilber  gewogen  worden  waren,  ergab  sich  die  Verbindungs- 
wärme von  1  Grm.  Wassersloffgas  mit  Chlor  =  23783  Ein- 
heiten. 

Die  directe  Bestimmung  der  Verbindungswärme  der  Hetalle 
mit  Chlor  gelang  nur  bei  dem  Kupfer  und  hier  glauben  Favre 
und  Silber  mann  nicht  eine  der  seither  bekannten  Chlor« 
kupferverbindungen,  sondern  Cus  CI3  oder  Cu^  Gl  +  Cu  Gl 
erhalten  zu  haben.  Auf  indirectem  Wege  kann  die  Verbindungs- 
wärme aus  folgenden  Elementen  gefunden  werden  :  1)  der 
Wärme,  welche  bei  der  Auflösung  des  Metalls  in  verdünnter 
Salzsäure  entbunden  wird,  2)  der  Wärme,  welche  bei  der  Auf- 
lösung von  Salzsäure  in  Wasser  frei  wird,  3)  der  Wärme, 
welche  bei  der  Zerlegung  der  Salzsäure  in  Wasserstoff'  und 
Chlor  gebunden  wird.  —  Die  nämliche  Gröfse  läfst  sich  aber 
auch  noch  aus  den  folgenden  Elementen  ableiten  :  1)  der 
Wärme,  welche  bei  der  Verbindung  des  wasserfreien  Oxyds 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  23  bei  der  Bildung  von  Wasser 
frei  wird,  und  3)  der  Wärme,  welche  bei  der  Zersetzung  des 
Oxyds  und  4}  bei  der  Zerlegung  der  Salzsäure  gebunden  wird. 
—  Die  zweite  Methode  kann  die  erste  controliren,  sie  ist  aber 
allein  anwendbar,  wenn  ein  Metall  von  Salzsäure  nicht  ange- 
griflen  wird*  ifebrigens  bleibt  jedenfalls  das  erhaltene  Product 
in  LöJTung;  will  man  die  Resultate  für  den  Fall  des  wasserfreien 
Productes  haben,  so  mufs  man  die  Wärme  zufügen,  welche  bei 
der  Auflösung  in  Wasser  gebunden  wird.  ' 

Die  Resultate  für  die  Brom"  und  J(9dverbindungen  können 
entweder  eben  so  erhalten  werden,  wie  die  für  die  Ghlormetalle, 
oder  indem  man  zu  den  letzteren  die  Wärmemengen  abzieht, 
welche  bei  der  Substitution  von  Chlor  für  Brom  und  Jod  ent- 
wickelt werden.  —  Die  auf  beiden  Wegen  erhaltenen  Resul^ 
täte  controliren  sich  gegenseitig. 


208     WärmeentiDtchelung  bei  dem  chemischen  Processe. 


Die  Wärme,  welche  bei  der  Verbindung  der  Metalle  mit 
Schwefel  frei  wird,  kann  nach  ganz  ähnlichem  Verfahren  ge- 
funden werden,  wenn  man  die  Verbindungswärme  von  Schwefel 
und  Wasserstoff  kennt.  Die  letztere  wurde  aus  der  bei  den 
umgekehrten  Vorgange  gebundenen  Wärme  bestimmt,  indem 
man  bei  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffgases  aufgelöste 
schweflige  Säure  zu  Hülfe  nahm  :  SO«  +  aq  +  2  S  H  =  2  HO 
+  3  S  +  aq.  Die  Schwefeialkahen  wurden  durch  Behandlung 
der  überschüssig  gelösten  Oxyde  mit  Schwefelwasserstoff',  die 
unlöslichen  Schwefelmetalle  durch  gegenseitige  Zersetzung  der 
Metallsalze  mit  Schwefelalkalien  gewonnen.  Die  Verbindungs« 
wärme  der  Metalle  mit' Sauerstoff  wurde  auf  drei  verschiedenen 
Wegen  bestimmt  :  1)  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  die 
Alkalimetalle,  wo  man  eine  aus  drei  Effekten,  nämlich  aus 
der  Verbrennung  der  Metalle,  der  Verbindung  der  Oxyde  mit 
Wasser  und  der  Zersetzung  des  Wassers,  hervorgehende  Wärme- 
wirkung beobachtet,  2)  durch  Lösung  eines  Metalls  in  ver- 
dünnter Salzsäure;  3)  durch  Präcipitation  eines  Metalls  durch 
das  andere. 

Die  Resultate  unter  Voraussetzung  eines  wasserfreien  Pro- 
ductes  sind  : 

Verbindungswärme  mit  : 


Metalle 
Kalium 

Natrium 

Zink 

Eisen 

Wasserstoff 

Blei 

Kupfer 

Silber 


0 

42450 
37609 
34462 
27722 
22569 
7505 


A 
101527 

95485 

50296 

49036 

23783 

45542 

30208 


Br 

90319 


9322 
32504 

9» 

26667 


77414 

45672 

» 

7) 

» 

20663 

» 

16788 

3606 

2748 

22932 

9164 

» 

9542 

18977 

6443. 

35159 

Favre  und  Silbermann  sind  der  Ansicht,  dafs  man,  um 
diese  Resultate  vergleichbar  zu  machen,    sie  für  den  Fall  der 


Wärmeeniwickelung  bei  dem  chemischen  Processe.     209 

verdünnten  Auflösung  reduciren  müsse ,  weil  im  starren  Zustand 
die  Einflüsse  verschiedener  Aggregation  der  Moleküle  sich  geltend 
machten.  Berechnet  man  die  Wärmeeffekte  für  den  gelösten 
Zustand  und  Tür  1  Aeq.  der  Metalle,  so  zeigen  sich  zwischen 
den  Chlor-,  Jod-  und  Bromverbindungen  etc.  der  verschie- 
denen Metalle  constante  Unterschiede,  von  F.  und  S.  Modulus 
der  Wärmeäquivalente  genannt. 


1  Aeqiiir. 
der  Metalle 

0 

A 

Br 

J 

S 

Untenehled 

swisoben 
dem  Wärme- 

fiqiiiv.  des 
Metalls  nnd 
des  Kaliums. 

Kalium 

Natrium 

Zink 

Eisen 

Wasserstoff 

Blei 

Kupfer 

Silber 

76239 
73509 

» 

3462 

» 

97558 
94986 
56566 
52735 
40192 
42188 
35183 
19151 

85814 
83300 
44778 
40947 
28404 
30400 
23395 
7363 

72625 

69800 

31378 

27547 

15004 

1700 

9995 

6037 

51003 
48343 

» 

—  2700 
-41200 
-45000 
—57400 
—55400 
—62500 
—78500 

Hodnlns  der  8nb- 
sütntion  eines 
MetaUoi'd«  flir 
BanerBtoff 

» 

+  21400 

+  9600 

—  3600 

—  2500 

» 

Das  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  sind  zwar  nicht  löslich; 
man  hat  die  oben  gegebenen  Zahlen  aus  dem  Salpeters.  Silber 
berechnen  können,  da  Salpetersäure,  Salzsäure  etc.  bei  ihrer 
Verbindung  mit  der  nämlichen  Basis  zu  einer  löslichen  Verbin- 
dung gleiche  Wärmemengen  entwickeln.  Man  sieht  aus  der 
Tafel,  dafs  die  Wärmemengen|,  welche  Wasserstoff  und  die 
Metalle  entwickeln,  sich  ungefähr  wie  die  in  der  Chemie  an- 
genommenen Verwandtschaften  verhalten. 

F.  und  S.  haben  weiter  aus  der  Reaction  des  Chlors  auf 
Ammoniak  gefund[en,  dafs  bei  der  Vereinigung  von  Wasserstoff 
und  Stickstoff  zu  einem  Aequivalent  Ammoniak  22724  Wärme- 
einheiten entwickelt  werden. 

In  einer  folgenden  Arbeit  ^3  haben  F.  und  S*  die  Wärme- 


*)  Compt.  rend.  XXIX,  449. 
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mengen  gemessen,  welche  bei  der  Absorption  von  Gasen  durch 

Kohle  frei  werden. 

1  Grm.  Kohle 
absorbirte 
1  Grm.  salzs.  Gas  entwickelte  232,5  Wfirmeeinh.      69,2  CC. 

1     „schwefligs. »  »         139,9        „  83,2    „ 

1    »    kohlens»  „  „         129,6        „  45,2    „ 

Diese  Wärmemengen  sind  gröfser  als  die  bezüglichen  la- 
tenten Verdamprungswärmen,  welche  z.  B.  für  das  schweflig- 
sanre  Gas  94,56  Wärmeeinh.  isl. 

F.  und  S.  fanden  ferner  die  latente  Verdampfungswärme 

des  Jods 23,95 

Summe  der  spec.  Wärme  von  107  bis  180<^    .    .      7,90 

Die  latente  Schmelzwärme 11,71 

Summe  der  spec.  Wärme'  von  107  Us  20^      .    •      4,71 

Semme  aller  Wärme  vom   dampfförmigen  Jod  von 

180  bis  zum  starren  Jod  von  20<>     ....    4S,S7. 

Spec  Wärme  des  flüssigen  Jods     0,10822 
•„         „         „    festen  Jods         0,05411  CRegn.} 

Wie  beim  Wasser,  so  ist  auch  hier  die  spec.  Wärme  des 
surren  Körpers  halb  so  grofs,  als  die  des  flüssigen. 

In  einem  der  Brit.  Assoc.  ei-statteten  Bericht  über  die 
Wirmeentwickelung  bei  chemischen  Vorgängen  bemerkt  An* 
<lrews  *3,  dafs  jede  Aenderung  des  molekularen  Zustandes 
der  Materie  mit  einer  Entwickelung  oder  Bindung  von  Wärme 
begleitet  sey  und  dafs  die  Menge  der  entbundenen  oder  ge- 
bundenen Wärme  in  einem  bestimmten  Verhältnifs  z«  dem  Be- 
trage der  mechanischen  0(fer  chemischen  Thätigkeit  stehe.  — 
Im  Einzelnen  stellt  er  die  folgenden  Sätze  auf  :  Eine  Lösung 
von  Salz  in  Wasser  ist  immer  mit  Wärmebindung  begießet. 
Wenn  gleiche  Gewichte  des  nämlichen  Salzes  nacheinander  m 
der  nämlichen  Flüssigkeit  gelöst  werden,  so  nimmt  die  Menge 


•)  Chem.  Gaz.  1849,  407.  —    Inst.  1849,  382» 
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der  gebundenen  Wärme  bei  jedem  neuen  Zusatz  von  Salz  ab.  — 
Löst  man  ein  Säl^  in  eiitei'  Flüssigkeit,  welche  bereits  andere 
Salze  gelöst  enthält ,  so  wird  weniger  Wärme  gebunden^  als 
wenn  man  das  Salz  in  reinem  Wasser  löst.  Bei  der  Lösung 
von  Saiten  in  verdünnten  Mineralsäuren  wird  im  Allgemeinen 
mehr  Wärme  gebunden,  als  bei  der  Lösung  in  Wasser«  —  Die 
Menge  der  bei  der  Verbindung  von  Säuren  mit  Bas6n  frei  wer- 
denden Wärme  wird  durch  die  Basis,  nicht  durch  die  Säure 
bestimmt.  Ein  Aequivalent  einer  Basis  entwickelt  bei  seiAer 
Verbindung  mit  verschiedenen  Säuren  immer  nahe  dieselbe 
Menge  Wärme.  —  Wehn  ein  neutrales  Salz  in  ein  saures  ver- 
wandelt wird  durch  Verbindung  mit  einem  oder  mehreren  Aequi- 
valenten  Säure,  so  wird  keine  Wärme  frei  *),  ebensowenig 
bei  der  Vereinigung  zweier  neutralen  Salze  zu  eiitem  Doppel- 
salze« —  Wenn  dagegen  ein  neutrales  Salz  in  ein  basisches 
verwandelt  wird,  wird  Wäfme  frei,.  — '  Bildet  sich  bei  der 
Mischung  zweier  neutralen  Salze  ein  Niederschlag,  so  wird 
jedesmal  eine,  wenn  auch  geringe,  docb  ganz  bestimmte  Wärme« 
menge  frei*  —  derselbe  Bericht  gab  Resultate  bezüglich  der 
Verbindung  der  Metalle  mit  Säuren,  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom 
und  Jod.  Als  ein  Beispiel,  dafs  Körper  in  verschiedenen  allo- 
tropischen Zuständen  bei  Eingehung  der  nämlichen  chemischen 
Verbindung  ungleiche  Wärmemengen  entbinden,  gab  Andrews 
die  Verbrennungs wärme  der  Holzkohle  =  S080,  des  Graphits 
=  7778,  des  DiamantS  =  7824. 


Nv 


*)  Hiermit  stimmen  k&htliWe(^  die  von  Favre  und  SSlbftrmailD  ge- 
fundenen Resultate  s.  o.  S.  203  und  204. 
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B.    Chemie. 

a.    Allgemeine  chemische  Verhfiltnisae. 

Aequivalente  der  einfachen  Körper. 

Zmn.  Hulder*3  hat  gelegentlich  der  chemischen  Unter- 
suchung des  Bankazinns,  welche  er  im  Auftrage  der  nieder- 
ländischen Regierung  ausführte  »  einige  Versuche  angestellt, 
welche  zeigen,  dafs  das  Aequivalent  des  Zinns  etwas  niedriger 
ist,  als  man  bis  jetzt  annahm.  Es  wurden  verschiedene  Proben 
Bankazinn  mit  Salpetersäure  oxydirt,  mit  Wasser  verdünnt  und 
das  abgeschiedene  Zinnoxyd  ausgewaschen  und  gewogen. 
1)        8,597  Grm.  Zinn  gaben  10,9335  Grm.  Zinnoxyd. 


2) 

8,841 

» 

» 

» 

11,263 

3) 

9,975 

» 

99 

'» 

12,713 

43 

11,181 

» 

» 

» 

14,272 

5) 

9,082 

» 

» 

» 

11,550 

63 

12,009 

» 

» 

» 

15,275 

73 

12,706 

» 

» 

J> 

16,162 

8) 

13,443 

» 

» 

Ji 

17,086 

93 

9,609 

Jf 

» 

» 

12,208 

10) 

8,764 

» 

» 

» 

11,152 

11) 

10,080 

» 

» 

» 

12,816 

123 

9,196 

» 

» 

» 

11,692 

133 

10,174 

» 

» 

9 

12,927 

14) 

12,185 

J> 

» 

» 

15,479 

15) 

9,304 

ii 

9 

» 

11,830 

16) 

9,253 

» 

» 

9 

11,759 

17) 

8,090 

» 

» 

« 

10,291 

18) 

10,518 

» 

» 

» 

13,379 

19) 

10,349 

» 

» 

» 

13,166 

20) 

8,521 

» 

» 

» 

10,830 

91 


9 


201,877  256,7735. 


*)  Journ.  f.  pracl.  Chem.  XLVni,  3:3. 
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Die  von  den  verschiedenen  Proben  vereinigten  Flüssigkeiten 
schieden  beim  Abdampfen  noch  0,210  Grm.  Zinnoxyd  aus«  Durch 
die  Behandlung  mit  Schwefelwasserstofif  wurde  aus  der  Lösung 
ferner  noch  erhalten  :  0,0061  Grm.  Zinnoxyd,  0,0376  Grm. 
schwefelsaures  Bleioxyd,  0,0126  Grm.  Kupferoxyd,  sowie  0,0570 
Grm.  Eisenoxyd.  Die  Zusammensetzung  des  Bankazinns  ist 
hiernach,  wenn  man  das  Zinn  aus  dem  Verluste  berechnet  : 

Eisen       0,019 

Blei         0,014 

Kupfer     0,006 

Zinn       99,961 
100,000. 

Hiernach  enthalten  die  201,877  Grm.  Bankazinn  201,799 
Grm.  reines  Zinn ;  das  erhaltene  Zinnoxyd  betrug  aber  256,7735 
+  0,0061  +  0,210  Grm.  =  256,9896  Grm.  Das  hieraus  be- 
rechnete Aequivalent  des  Zinns  ist  731,23. 

Mulder  stellte  ferner  noch  Versuche  mit  reinem,   durch 

Seduction   des  Zinnoxyds  mittelst  Rufs  und  einem  Flufsmittel 

dargestelltem  Zinn  an,  welches  mit  Salpetersäure  oxydirt,   das 

Oxyd  getrocknet  und  gewogen  wurde. 

I.  2,752  Grm.  Zinn  gaben  3,5104  Grm«  Zinnoxyd  oder  127,56  pC. 

Sn  0,. 

n.  2,282  Grm.  Zinn  gaben  2,911  Grm.  Zinnoxyd  oder  127,56  pC. 

Sn  0,. 
IIL  1,97525  Grm.  Zinn  gaben  2,517  Grm.  Zinnoxyd  oder  127,43 
pC.  S„  Oa. 

Die  Versuche  I.  und  II.  ergeben  das  Aequivalent  des  Zinns 
gleich  725,7,,  oder  nahezu  725;  mithin  wenn  H  =  1  zu  58« 

Tüan.  Ueber  das  Aequivalent  des  Titans  besitzen  wir  sehr 
verschiedene  Angaben,  welche  zwischen  295,8  (Mosander) 
und   353,5   (Dumas)   schwanken.      Demoly  *)  hat   einige 


*)  Compt.  rend.  par  Laurent  et  Gerhardt  1849,  p.  325. 
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Yersucbe  zor  Bestimmiing  des  AequivalenU  des  Titans  mitge- 
tbeilt  :  er  ermittelte,  wie  früher  H.  Böse  und  Pierre,  die 
aus  einem  bestimmten  Gewicht  von  Titanchlorid  erhaltene  Meoge 
von  Chlorsilber.  Zur  Darstellung  des  Titanohlorids  verwendete 
er  Rutil,  welcher  neben  Eisen,  Mangan  und  1,8  pC.  Kieselerde 
9ß,4  pC.  Titansäure  enthielt.  Derselbe  wurde ,  fein  gepulvert, 
mit  seinem  gleichen  Gewicht  von  Kohle  vermengt  und  mit 
trocknem  Chlorgas  in  der  Qühhitze  behandelt.  Von  Eisenchlorid 
und  Chlorkiesel  wurde  das  Titanchlorid  durch  wiederholte  De- 
stillation  über  Quecksilber  und  Kalium ,  sowie  endlich  durch 
Sättigen  mit  Ammoniak  und  Glühen  des  Rückstandes  in  einem 
Strom  von  Ammoniakgas  befreit.  Der  kupferglanzende  Rück- 
stand (welcher,  wie  Wohl  er  fand,  aufser  Titan  Sjtickstoff 
entfaäH},  wurde  durch  trocknes  Chlorgas  wieder  in  TUaochlorid 
v^M'waodelt.  Um  dieses  Titanchlorid  Cwelches  nach  zwei  Be- 
stimmungen 92,4  pC.  Chlor  entliiellj  von  jeder  S|^  von  Wasser 
frei  zu  erhalten ,  wurde  es  von  einer  Retorte  durch  ein  System 
zusammenhängender ,  einigescUiffener  Kugeln  desUUirt ,  weiche 
jKum  Theil  Quecksilber,  zum  Theil  Kaliumamalgam  oder  reines 
Kalium  *)  enthalten. 

Das  so  erhaltene  TitancMotid  war  vollkommen  Jklar  und 
farblos;  es  siedete  bei  135^  Es  wurde  in  eine  Glaskugel  ein- 
jgjiessabbssen ,  diese  in  Wasser  gebracht  und  darin  zerbrechen. 
Aus  der  milchigen  Flüssigkeit  wurde  die  Titansäure  mit  Ammo- 
fiiak  gefällty  jder  (Jeberscbufs  von  Ammoniak  bei  gelinder  Wärme 
verdunstet  und  die  Gltrirte  Flüssigkeit  nach  dem  Ansauren  mit 
:Salpi^tßii5äure  durch  Silbßrlösung  gefällt. 
J.  1^470  Grm.  TitaAch)prid  gaben  4,241  Grm.  jChlprsill^er  und 

0^565  Titansäure. 


*)  Um  dafl  Kaliam  frei  von  anli&igendßm  Steinöl  za  erhalten,  biingt 
man  es  nach  dem  Abtrocknen  mittelst  Fliefspapier  in  reinen  Aether 
und  nimmt  es  wieder  heraus,  wenn  die  Oberfläche  sehr  gUüneod 
geworden  ist.    Alan  trocknet  es  endlich  mit  Fließpapier. 
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IL  2,330  Grro*  Titauchlorid  gaben  6,752  Grm.  Chlorsilber  und 

0,801  Titansäure. 
10.  2,880  Grm.  Titanchlorid  gaben  8,330  Grm.  CUorsilber  und 
1,088  Titansäure. 
100  Theile  Titanchlorid  gaben  hiernach  : 

I.  288,  II.  290,  IIL  289  CMor^ilber. 
Deaioly  leitet  hieraus  folgende  Zusammens  t^ung  des  Titan- 
chlorids ab  : 

Chlor       72,02 

Titan       27,98 
100,00. 

Er  giebt  nicht  an,  welche  Aequivalente  fiir  Chlor  und 
Silber  hierbei  angenommen  wurden;  berechnet  man  obige  Ver- 
suche nach  Ag  =  1350  und  Cl  =  443,3,  so  giebt  das  Mittel 
der  Analysen  für  die  Zusammensetzung  des  Titancblorids  : 

Chlor       71,43 

Titan  28,57 
100,00. 
Demoly  berechnet  ferner  das  Aequivalent  des  Titans  nach 
obiger  Zusammensetzung  zu  350«  Auch  hier  erhält  man,  wenn 
Cl  =  443,3,  für  das  Aeq.  des  Titans  344,5.  Enthält  indessen 
das  Titanchlorid  71,43  pC.  Chlor,  so  ist  das  Aequivalent  des 
Tüans  354,6  (oder  wenn  H  =  1  wird  Ti  =  28,4).  Dieses  Re- 
sultat weicht  so  bedeutend  von  demjenigen  ab,  welches  H.Rose 
C303,7J  und  Pierre  (314,7)  nach  ähnlichem  Verfahren  er- 
hielten ,  dafs  zur  Feststellung  dieses  Aequivalentes  neue  Ver- 
suche eiTorderlich  sind. 

Quecksilber.  Svanberg  *)  hat  nach  einem,  dem  von 
Milien  angewandten  sehr  ähnlichen  Verfahren,  das  Aequi- 
valent des  Quecksilbers  zu  bestimmen  gesucht.  Er  zersetzte 
nämlich  das  Quecksilberchlorid  und  bestimmte  die  daraus  er- 


*)  Joura.  für  pract  Chem.  XLV,  40B. 
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hallene  Menge  von  Quecksilber.  Das  Quecksilberchlorid  wurde, 
mit  Kalk  vermengt,  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  erhitzt, 
und  die  Dämpfe  über  ein  glühendes  Gemische  von  Kohle  und 
Kalk  geleitet.  Svanberg  fand  das  Aequivalent  des  Queck- 
silbers in  drei  Versuchen :  1247,33;  1248,21;  1249,27;  da  diese 
Zahlen  nur  wenig  von  denjenigen  abweichen,  welche  Er d mann 
und  Harchand  in  einer  grofsen  Anzahl  von  Versuchen  fan- 
den, so  nimmt  Svanberg  das  von  diesen  Chemikern  gefun- 
dene Aequivalent  1250  oder  100  CH  :=  1)  an. 

Magnesium.  Th.  Sc  he  er  er*}  hat  vor  einiger  Zeit  durch 
Bestimmung  des  Schwefelsäuregehalts  in  schwefelsaurer  Magnesia 
das  Aequivalent  des  Magnesiums  gleich  251,14 gefunden.  Svan- 
berg und  Norde nfeldt  *>}  versuchten  diese  Zahl  durch  an- 
dere Methoden  zu  controliren.  Sie  stellten  reine  Oxalsäure 
Magnesia  dar  und  bestimmten  die  Menge  von  Magnesia,  welche 
beim  Glühen  derselben  zurückblieb;  endlich  wurde  noch  dieser 
Rückstand  in  schwefelsaures  Salz  verwandelt  und  dessen  Menge 
gleichfalls  gewogen. 

Aus  dem  Oxalsäuren  Salz  berechnet  sich  das  Aequivalent 
des  Magnesiums  gleich  254,422;  das  Mittel  der  Versuche,  durch 
Verwandlung  der  Magnesia  in  schwefelsaures  Salz  giebt  254,613; 
alle  Versuche  zusammengenommen  geben  für  das  Aequivalent 
des  Magnesiums  die  Zahl  254,5  (0=100)  oder  20,2  CH=1). 


Kohlensäuregehalt  der  Atmosphäre  in  den  Alpen. 


Hermann  und  Adolph  Schlaginweit  **^)  haben  den 
Kohlensäuregehalt   der  Luft  in  verschiedener  Höhe   über    der 


^  Diese  Annal.  LXIV ,  220. 
♦♦)  Journ.  f.  pract.  Chem.  XLV,  473. 
***)  Pogg.  AnnaK  Bd.  76,  S.  442. 
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Meeresfläche  zu  bestimmen  gesucht.  Bekanntlich  hatte  Th. 
Saussure  aus  seinen  Versuchen  denSchlufs  gezogen,  dafs  der 
Kohlensäuregehalt  der  Luft  mit  der  absoluten  Höhe  zunimmt. 
Die  neuen  Versuche  von  H.  und  A.  Schlaginweit  wurden  in 
den  östlichen  Alpen  angestellt;  eine  Flasche  von  bekanntem 
Volum  wurde  mit  Wasser  gefüllt  und  lief  durch  einen  Heber 
aus;  die  das  Wasser  ersetzende  Luft  strich  durch  ein  Chlor- 
calciumrohr,  hierauf  durch  drei  Kaliröhren,  endlich  wieder 
durch  eine  Chlorcaiciumröhre.  Die  Zunahme  der  Kaliröhren 
gab  die  Menge  der  Kohlensäure  in  der  benutzten  Luft  an.  Die 
Kaliröhren  wurden  in  München  vor  dem  Versuch  den  3«>  4.  und 
5.  August  gewogen  und  nach  demselben  wieder  den  28.,  29.  und 
30.  Oclober.  Sie  waren  an  den  Enden  mit  Papierpfropfen  ver- 
scbk)ssen;  drei  nicht  zum  Versuche  benutzte  Röhrchen  hatten 
auch  etwas  zugenommen,  aber  so  wenig  ( wieviel ?),  dafs  die 
Verhältnisse  in  der  ersten  Decimale  nicht  geändert  werden  sollen. 
A.  und  H.  Schlaginweit  gaben  an,  folgende  Resultate  er- 
halten zu  haben  : 


s 
s 


Ort 


Kohlensaure 
in  10000  Luft  : 


Volum- 
theile 


Ge- 
wichtsth. 


Verhältnifs 


Luftmenge 

des 
Versuchs 


Höhe  über 
Meeres- 
fläche 

Meter 


1 
2 
3 
4 
5 
6 


Lienz 

Johannish. 

Rachern 

Johannish« 

Pasterze 

Heiligenblut 


4,2 

6,4 

1 

4997  CC. 

4,8 

7,3 

1,15 

4997  „ 

5,8 

8,7 

1,36 

5905  „ 

4,7 

7.2 

1,13 

4997  » 

3,2 

4,9 

0,76 

4997  „ 

4,1 

6,1 

0,98 

3331  „ 

751,8 
2461,3 
3365,8 
2461,3 
2461,3 
1307,7 


H.  und  A.  Schlaginweit  ziehen  mehrere  Schlüsse  aus 
diesen  Versuchen  über  die  Kohlensäuremenge  in  verschiedenen 
Höhen,  welche  wir  übergehen,  da,  wie  leicht  einzusehen,  die 
beobachteten  Unterschiede  ebensowohl  von  anderen  Umständen 
abhängen  können,  als  von  einem  verschiedenen  Kohlensäure- 
gehall der  Atmosphäre.  Berechnet  man  nämlich  die  Zunahmen 
der  Kaliröhren,   welche  sich  nicht  angegeben  finden,    so  sieht 


AnnaL  d.  Chcmi«  u.  Pbwrm.  LZXIL  Bd.  S.  Haft. 
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man,  dirfii  Aeselben  3  bis  höcfasteng  6  Milligrflffime  betraf en; 
die  GewichrsQntersehiede  näiiern  sich  sehr  der  Differenz,  welche 
man  beim  Wägen  eines  derartigen  Glasapparates  zu  yerschie- 
denen  Zeiten  beobachtet ;  um  vergleichbare  Resultate  zu  arhalteo, 
hatte  eine  weit  gröfsere  Luftmenge  unt^sueM  werden  n»ttssei!. 


Ammoniakgebalt  der  atmosphärischen  Luft. 


■XI     «■! 


Wir  besitzen  zwei  Bestimmungen  des  Ammoniakgebalts  der 
Atmosphäre.  Die  eine  rtj^hrt  von  Kemp  her,  welcher  eine 
gemessene  Luflmenge  mittelst  eines  Aspirators  dorch  eine  Queck- 
silberchloridlösung  leitete,  den  hierbei  entstehenden  Ktederachia; 
wog  and  als  Hg  Cl,  2  HgO  +  Hg  NH,  berechnete.  Kemp 
nimmt  nach  dem  Mittel  von  zwei  Versuchen  an,  dafs  lOOOOW 
Gewichtstheile  Luft  3,68  TMe.  Ammoniak  oder  10,37  kohlensaare; 
Ammoniumoxyd  enthalten.  Eine  andere  Bestimmung  wnrde  m 
Gräger  *)  ausgeruhrt,  wobei  das  Ammoniak  in  der  Ponn  voi 
Platinsalmiak  ge^^mmelt  und  gewogen  wurde*  Ein  Versact 
ergab  hierbei  in  1000000  Gewicbtsibeilen  Luft  0,323  Gewichts- 
tbeile  Ammoniak  oder  0,938  kohlensaures  Ammoniarnoxyd. 

Fresenius  ^)  hat  nun  von  Neaem  in  dieser  Hinsieb 
einige  Versuche  angestellt.  Mitreist  zwei  Aspiratoren  von  je 
10000  CC.  Inhalt,  liefs  er  abwechselnd  wahrend  des  Tages  nut 
während  der  Nacht  Luft  durch  zwei  mR  verdünnter  SalzsäoR 
gefüllte  Kölbchen  streichen.  Der  Versuch  dauerte  wahrend  da 
Augusts  und  Septembers  40  Tage  lang;  an  10  Tagen  und  i 
8  Nächten  regnete  es.  Bei  Tage  waren  durch  ien  Apparat 
S4S2S0  CC.  und  bei  Nacht  344250  CC.  Luft  gegangen. 

Die  verdünnte  SalzsMure  aus  den  Kölbchen  wurde  io  Por- 
cellanschalen ,  mit  der  gehdrigen  Vorsicht,  unter    Zusalz  ym 


■ .« »■■««■ 


*)  Diese  Aunalen  Bd.  56,  S.  209. 
•*)  Joura.  f.  pract.  Chem.  Bd.  XLVI,  S.  100. 
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Phtinchlorid  awr  TrdckRo  verdasapft  and  der  RücMiMid  oA 
Aetherweingeiit  bebandelt«  Gleichzeitig  wurde  die  nämliche 
Quantität  der  zu  dem  Versuch  verwendeten  Salzsäure  mit  einer 
gleichen  Menge  Platinchlorid  abgedampft  und  der  Rückstand 
ebenso  mit  Aetherweingeist  behandelt.  Der  auf  diese  Weise 
erhaltene  Platinsalmiak  wurde  endlich  in  dem  Filter  geglüht  und 
das  rückständige  Platin  gewogen,  wovon  die  Filterasche  abge- 
rechnet wurde.  Die  Versuche  ergaben  folgende  Zahlen  : 
Von  der  Tagluft  wurde  erhalten    .    .    .    0,00206  Grm.  Platin. 

y*      y»    Nachtluft 0,00223     »  r* 

Salzsäure  und  Platincblorid  für  sich  gaben    0,00183    v  n 

Daher  betrug  die  Menge  des  Platins,  welche  mit  dem  aus 
der  Luft  aufgenommenen  Ammoniak  verbunden  war  : 
B^Tagiuft  0,00024  Grm.,  entsprechend  0,000041  Grm.  Ammoniak. 
9  Nachtl.  0»00041     yi  »  0,000071    »  /         » 

Fresenius  berechnet  aus  seinen  Bestimmungen»  dafe  is 
lOOOOOO  Gewthlii.  Tagluft  0,098  Gewthle.  Ammoniak  in  der 
Nachtluft  0,169  Gewthle. ,  im  Mittel  0,133  Gewthle.  Ammoniak 
vorhanden  sind. 

Diese  Verliehe  ergaben  daher  eineA  weit  geringeren  Am- 
moniakgehalt der  Luft,  als  die  früheren  Bestimmungen.  Es  ist 
nun  zwar  gewifs,  dafi?  der  Gehalt  der  Luft  An  Anirmoniak  von 
gehr  verschiedenfen  Umständen  ablrihiglg  ist  und  daher  sehr 
wechselnd  seyn  wird.  VermulHiefc  faJlen  aber  die  Bestimmungen 
nach  vorstehendem  Verfahren  viel  zu  gering  aus,  weil  der  beim 
Durchleiten  der  Luft  durch  Salzsäure  entstehende  Salmiak  fein- 
Kertheilt  in  der  grofsen  Luftmenge  sus;pendirt  bleibt,  sowie  es 
bekanntlich  nur  schwierig  gelingt,  Salmiaknebel  durch  Schfitteln 
nit  Wasser  in  einem  Gefafs  zum  Verschwinden  zu  bringen. 

Wie  dem  aber  auch  sey,  die  in  obigeti  Versuchen  erhal- 
enen  Mengen  von  Platin  i^  und  ^  Milligramme)  sind  jeden- 
falls zu  gering,  um  einigermafsen  zuverlässige  Zahlen  zu  geben. 
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Zusammensetzung    der  durch  die  Respiration  in  ge-^ 
schlossenen  Räumen  veränderten  Luft, 


l^assaigne  *)  hat  die  Luft  eines  Raumes  von  280  CM. 
Inhalt,  in  welchem  55  Menschen  während  einer  Vorlesung  von 
1^  Stunden  geathmet  hatten,  analysirt.  Er  fand  folgende  Zu- 
sammensetzung : 

Laft  an  der  Decke    Luft  am  Boden 

Sauerstoff    19,80  20,10  Volumtheiie 

Stickstoff     79,58  79,35 

Kohlensäure  0,62  0,55 

100,00  100,00. 

Das  Zimmer  war  hierbei  möglichst  verschlossen  gehalten 
worden.  In  ähnlicher  Weise  bestimmte  Lassaigne  die  Zu- 
sammensetzung der  Luft  eines  Pferdestalls,  in  welchem  während 
45  Miriuten  Thür  und  («'enster  auf  das  sorgraltigsle*  verschlossen 
gehalten  wurde.  Der  Rauminhalt  desselben  betrug  78,5  CM«; 
es  befanden  sich  in  ihm  zwei  Pferde  von  mittlerer  Gröfse. 

Luft  an  der  Decke      Luft  am  Boden 

Sauerstoff       20,01  19,35  Volumtheiie 

Stickstoff        79,47  80,10 

Kohlensäure      0,52  0,55. 

Die  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  der  Luft  am 
Boden  und  an  der  Decke  rühren  vermuthlich  von  den  Versuchs* 
fehlem  her. 


Zusammensetzung  des  Wassers  vom  todfen  Meer. 


Dieses  Wasser  ist  schon  von  mehreren  Chemikern  analysirt 
worden;  die  Resultate  stimmen  aber  wenig  mit  einander  über- 


♦)  Journ.  fttr  pract.  Chcm.  XL  VI,  287. 
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ein.  £s  mag  diefs  daher  rühren,  dafs  das  Wasser  an  verschie- 
denen Stellen  und  zu  verschiedener  Zeit  gesammelt^  nicht  die- 
selben Salze  in  gleicher  Menge  enthält.  R.  F*  Marchand  *) 
hat  eine  neue  Probe  analysirt,  welches  an  der  Nordspitze  des 
Meeres  gesammelt  worden  war;  es  war  völlig  klar,  farblos 
und  von  bitter  salzigem  Geschmack;  spec.  Gewicht  =  1,1841 
bei  19»  und  1,1859  bei  13». 

In  100  Theilen  des  Wassers  ergab  die  Analyse  : 


Chlorcaicium 

2,894 

Chlormagnesium 

10,543 

Chlorkalium 

1,398 

Chlornatrium 

6,578 

■ 

Chlor  aluminium 

0,018 

Brommagnesium 

0,251 

Schwefelsauren  Kalk 

0,088 

Kieselerde 

0,003 

Summe  der  fixen  Bestandtheile 

21,729. 

Jod  konnte  nicht  darin  aufgefunden  werden. 

Zusammensetzimg  des  Wassers  des  mittelländischen 

Meeres. 


J.  Usiglio  hat  eine  sorgfältige  Untersuchung  der  Zusam- 
aensetzung  des  Wassers  des  mittellöndischen  Meeres  mitgetheilt, 
irelches  etwa  4000  Meter  vom  Hafen  von  Cette  in  einer  Tiefe 
on  1  Meter  gesammelt  worden  war.  Die  Dichtigkeit  desselben 
rar  1,0258  bei  21**,  die  des  Wassers  bei  gleicher  Temperatur 
leich  1  gesetzt. 


*')  Journ.  für  pract.  Chemie  XL VII,  353« 
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U  Wüm.  fh§rwwtf  fci  1  Liter  WMer 

Gim.  Grm« 

Eisenoxyd                              0,0003  0,003 

Kohtensjture    |  0,0050          nnnA  nilft 

Kalk               1  0,0064          "'""*  "'" 

ScMeUiarcj  0^7^          o,1357  1.393 

ätne^'"""  I  Ä          0.2477  2,541 

Stesi«.     (ffi          0,3219  3,302 

Sil           !o%t          0.0505  0.518 

SS™          ISP           0.0556  0.570 

S5SL          I  'ijm           ^'9424  30,182 

8,7656  38,625 

Wasser                                 96,2345  987,175 

100,0000  1025,800. 


b.    Unorg9iiMcbe  Verbindangen. 

Ozon. 


Bekanntlich  bestehen  jetzt  noch  zwei  verschiedene  Ansicht 
ten  über  die  chemische  Natur  des  Ozons.  Schönbein,  welcher 
diesen  Stoff  anfangs  für  einen  elementaren  hielt,  hat  sich  Später 
mit  der  Ansicht  anderer  Chemiker  einverstanden  erklärt,  welche 
das  Ozon  als  ein  Ueberoxyd  des  Wasserstoffs  betrachten. 
Marignac  und  de  la  Rive,  welche  die  Bildung  von  Ozon  in 
reinem  und  getrocknetem  Sauerstoff  beobachteten,  halten  das 
Ozon  für  eine  isomere  Hodification  des  Sauerstoffs.  Schön- 
bein *)  versuchte  diesen  streitigen  Punkt  dadurch  zu  entschei- 


*)  Arch.  des  scienc.  phys.  aat  XII,  31 5, 


4eii,  dab  er  ^ine  ffrofse  Meng«,  mütelst  PhosrphDf  fitark  ozoiii- 
sirter  Luft,  über  s^wefelsäuregelränkten  Bimsstein  leitete  and  die 
hierdurch  von  Feuchtigkeit  befreite»  ozonhaltige  Luft  durch  eine 
eogfe,  über  einer  Lampe  sum  Glühen  erhitzte  Glasrdfare  streichen 
liafs,  um  das  Ozon  zu  zerstören.  Die  Luft  ging  endlich  durch 
eine  gewogene  Röhre  mit  sehwefelsäurebefeuchtetem  Bimsstein, 
worin  des  bei  der  Zerstörung  des  Ozons  sich  bildende .  Wasser 
hätte  zurückbleiben  müssen,  im  Falle  dieser  Stoff  wirklich 
Wasserstoff  enthidt.  Dreihundert  Liter  möglichst  stark  ozoni«  ' 
sirter  Luft  wurden  durch  den  Apparat  geleitet,  ohne  dafs  die 
gewogene  Röhre  im  mindesten  an  Gewicht  zunahm.  Schönbein 
hatte  beobachtet,  dafs  eine  gleiche  Menge  ozonisirter  Luft  hin- 
reicht, um  500  Milligramme  Silberüberoxyd  zu  erzeugen,  worin 
65  MUUgramme  Stiuerstoff  enthalten  sind  und  er  schliefst  daher, 
dafs  das  Ozon  keinen  W^asserstoff  enthalte. 

Das  Resultat  dieses  Versuchs  ist  (kher  der  Ansicht  von 
Marignac  und  de  laRive  günst^;  Schönbein  nimmt  die- 
selbe übrigens  nicht  an,  weil,  wie  er  sagt,  die  Existenz  ailotro- 
pischer  HodiScationen  hi  einem  gasförmigen  Körper  ihm  unbc* 
greiflich  erscheine.  Das  Verständnifs  der  wahren  IJfatur  des  Ozons 
scheint  ihm  daher  nach  den  neueren  Versuchen  weiter  entfernt 
zu  seyn,  als  vorher. 

Schönbein  beschreibt  ferner  einige  Versuche  über  die 
Oxydation  verschiedener  Körper  unter  dem  Einflub  des  Ozons, 
die  sum  Tbeil  schon  bekannt  sind.  Alle  Metalle,  welche  man 
gevröhnlich  anwendet,  oxydiren  sich  in  Berührung  mit  Oson  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  und  yerwendeln  sich  in  Ueberoxyde, 
ausgenommen  Gold  und  Platin«  Es  ist  merkwürdig,  dafs  das 
Silber  vor  allen  am  schnellsten  sich  oxydirt ;  auch  das  Blei  wird 
efemlich  rasch  angegriffen,  während  Eisen  und  namentlich  Zink 
unter  gleichen  Umständen  weit  länger  ihren  Metallglanz  behal« 
ten.  Hängt  man  ein  Silberblätlchen  in  einen  mit  ozonisirter  Luft 
gefüllten  Ballon ,  so  bedeckt  es  sich  rasch  mit  einer  schwarzen 
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Schichte.  Nach  Verlauf  von  4  oder  5  Stunden  ist  der  Geruch 
des  Ozons  vollständigf  verschwunden ,  und  die  schwarze ,  das 
Silber  überziehende  Substanz,  läfst  sich  in  Form  eines  Häufchens 
leicht  ablösen.  Durch  häufige  Wiederholung  desselben  Ver- 
suchs gelingt  es  leicht  eine  hinreichende  Menge  dieser  schwarzen 
Substanz  zu  erhalten;  Schönbein  stellte  im  Laufe  eines  Mo- 
nats 10  Gramme  davon  dar.  Diese  Substanz  besitzt  einen 
metallischen  Geschmack  und  ertheilt  dem  Wasser,  womit  man 
sie  schüttelt,  eine  alkalische  Reaction.  Salzsäure  verwandell  sie 
unter  Entwickelung  von  Chlor  in  Chlorsilber.  Beim  Erwärmen 
zersetzt  sie  sich  unter  der  Rothglühhitze  mit  Entwickelung  von 
Sauerstofi  und  hinterläfst  87  pC«  Silber;  diese  Menge  entspricht 
der  Formel  *)  Ag  0^, 

Schönbein  theilt  noch  einige  Beobachtungen  über  die 
Salpetersäurebildung  mit^  welche  bei  der  Entstehung  des  Ozons 
in  atmosphärischer  Luft  stets  beobachtet  wird ,  und  zieht  aus 
ihnen  den  Schlufs,  dafs  das  Ozon  die  Eigenschaft  besitze, 
Stickstoff  direct  zu  oxydiren*  Die  in  einem  grofsen  Ballon  ent- 
haltene Luft  wurde  mittelst  Phosphor  stark  mit  Ozon  beladen 
und  hierauf  wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt,  um  jede  Spur 
etwa  gleichzeitig  mit  dem  Ozon  gebildeter  Salpetersäure  zu 
entfernen.  Diese  Luft  wurde  endlich  längere  Zeit  mit  Kalk- 
wasser geschüttelt*  Nach  Verlauf  einer  Stunde  war  der  Ge- 
ruch nach  Ozon  verschwunden.  Nachdem  dieser  Versuch  mehr- 
mals wiederholt  war,  liefs  sich  in  dem  Kalkwasser  leicht 
Salpetersäure  nachweisen.  Dreitausend  Liter,  ozonisirter  Luft 
genügten  um  5  Grammen  Salpeter  darzustellen. 


*)  Nach  Osann  (Pogg.  Ann.  LXXVni)  enthalten  die  nnter  anderen 
Umständen  mittelst  Ozon  dargestellten  Oxyde  des  Silbers  nnd  Blei's 
weit  mehr  Metall,  als  der  Formel  MO  entspricht^  nach  ihm  entstehen 
hierbei  Subozyde. 
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Bereitung  von  Stickstoffgas. 


Correnwinder  ^)  wendet  hierzu  salpetrigsaures  Am- 
moniak an,  welches  sich  in  der  Wärme  in  Stickstoff  und  Wasser 
zersetzt  NO,,  NH«  0  =  2  N  +  4  HO.  Da  die  Darstellung 
von  salpetrigsaurem  Ammoniak  einige  Schwierigkeiten  darbietet, 
so  kann  man  statt  dessen  ein  Gemenge  von  salpetrigsaurem 
Kali  mit  Salmiak  benutzen.  Das  salpetrigsaure  Kali  bereitet  d 
durch  Einleiten  der,  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Stärkmehl  mit 
10  Thln.  Salpetersäure  sich  entwickelnden,  salpetrigen  Saure  i» 
Kalilauge  von  1,38  spec.  Gewicht,  bis  zur  schwachsauren 
Reaction.  Will  man  das  salpetrigsaure  Kali  aufbewahren,  so 
mufs  es  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction  mit  Kali  versetzt 
werden.  Ein  Volum  dieser  Lösung  wird  mit  3  Vol.  concen- 
trirter  Salmiaklösung  vermischt  in  einem  kleinen  Kolben  mit 
einigen  Kohlenstücken  erhitzt,  wobei  das  Stickstoffgas  sich  bald 
und  vollkommen  regelmäfsig  entwickelt»  Da  gleichzeitig  durch 
das  überschüssige  Kali  Ammoniak  entbunden  wird,  so  leitet 
man  das  Gas  durch  eine  Waschflasche,  welche  verdünnte  Schwefel- 
säure enthält. 


Darstellung  gasförmiger  Brom-  und  Jodwasser- 
stoffsäure. 


Ch.  Mene  **^  empfiehlt  hierzu  krystallisirten  unterphos- 
phorigsauren  Kalk  (4t  Th.),    welchen    er    mit    etwas   Wasser 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3me  ser.  XXVI,  296. 
♦♦)  Comp*,  rend.  XXVIII,  478. 
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(1  Tb.)  und  Brom  oder  Jod  (5  ThJ  in  einem  Kolben  oder 
einer  Retorte  zusmnneribmgt.  Bei  der  I>arstellang  von  Jod- 
wasserstoff mufs  man  Wärme  anwenden.  Die  gasförmigen 
Wasserstoffsäaren  werden  dareh  Baamwoile  oder  Asbest 
g'eleiiet  und  über  Quecdcsilber  aufgefengen.  Die  Reaktion  wird 
dnrch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  : 

4  Br  +  PO,  CaO  +  4  HO  rr  PO,,  CaO  -f  4  H  0r. 

Statt  des  unterphosphorigsauren  K«lk's  kann  man  auch  —  und 
zwar  mit  Vortheil  —  schwefligsanres  Natron  (6  Tb.)  anwenden, 
welches  man  mit  wenig  Wasser  (1  Th.)  angefeachtet,  mit  Jod 
oder  Brom  (STfa.)  zusammenbringt  and  gelinde  erwärmt  : 
NaO,  SO,,  HO  +  ßr  =r  NaO,  SO,  +  H  Br.. 


Specififiches  Gewicht  der  wusserlialtigeii  Schwefebünre. 


Bineau  *)  hat  einige  Zusätze  zu  seiner  früheren  Mit- 
theiiung  über  die  Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit  Wasser  **) 
gegeben,  insbesondere  den  Gehalt  der  verdünnten  Schwefelsäure 
an  wasserfreier  Schwefelsäure  berechnet,  sowie  auch  Tür  die 
Baume'schen  Aräometergrade  den  Gehalt  an  wasserfreier 
Schwefelsäure  und  an  Schwefelsaurebyhrat  zugefügt. 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Pfays.  XXVI,  124« 
•♦)  Diese  Annalen  LXVIII,  240. 


Specifisches  Gewicht  der  tcasserhaltfgen  Schwefelsäure.  HSS 


Aräo- 

Spec 
Gew. 

liciO* 

Bei  15» 

meter- 

Sfiurehydrat 

Waascrfreife  ' 

SSureliydrat 

Wauerfreie  ' 

grado 

in  100 

SSare  in   100 

in  100 

SSure  in  100 

5"» 

1,036 

5.1 

4,2 

5,4 

4,5 

10 

1,075 

10,3 

8,4 

10,9 

8,9 

15 

1,116 

15,5 

12,7 

16,3 

13,3 

20 

1,161 

21,2 

17,3 

22,4 

18,3 

25 

1,209 

27,2 

22,2 

28,3 

23,1 

30 

1,26'2 

33,6 

27,4 

34,8 

28,4 

33 

1,296 

37,6 

30,7 

38,9 

31,8 

35 

1,320 

40,4 

33,0 

41,6 

34,0 

36 

1,332 

41,7 

34,1 

43,0 

35,1 

37 

1,345 

43,1 

35,2 

44,3 

36,2 

38 

1,357 

44,5 

36,3 

45,5 

37,2 

39 

1,370 

45,9 

37,5 

46.9 

38,3 

40 

1,383 

47,3 

38,6 

48,4 

39,5^ 

41 

1,397 

48,7 

39,7 

49,9 

40,7 

42 

1,410 

50,0 

40,8 

51,2 

41,8 

43 

1,424 

51,4 

41,9 

52,5 

42,9 

44 

1,438 

52,8 

43,1 

54,0 

44,1 

45 

1,453 

54,3 

44,3 

55,4 

45,2 

46 

1,468 

55,7 

45,5 

56,9 

46,4 

47 

1,483 

57,1 

46,6 

58,2 

47,6 

48 

1,498 

58,5 

47,8 

59,6 

48,7 

49 

1,514 

60,0 

49,0 

61,1 

60,0 

50 

1,530 

61,4 

50.1 

62,6 

51,1 

51 

1,546 

62,9 

51,3 

63,9 

62,2 

52 

1,563 

64,4 

52,6 

65,4 

63,4 

53 

1,580 

65,9 

53,8 

66,9 

H6 

54 

1,597 

67,4 

55,0 

68,4 

55,8 

55 

1,615 

68,9 

56,2 

70,0 

67,1 

66 

1,634 

70,5 

57,5 

71,6 

68,4 

57 

1,652 

72,1 

58,8 

73,2 

69,7 

58 

1,671 

73,6 

60,1 

74,7 

61,0 

59 

1,691 

75,2 

61,4 

76,3 

62,8 

60 

1,711 

76,9 

62,8 

78,0 

63,6 

61 

1,732 

78,6 

64,2 

79,8 

66,1 

62 

1,753 

80,4 

65,7 

81,7 

66,7 

63 

1,774 

82,4 

67,2 

83,9 

68,6 

64 

1,796 

84,6 

69,0 

86,3 

70,4 

65 

1,819 

87,4 

71,3 

89,5 

73,0 

65,5 

1,830 

89,1 

72,2 

91,8 

74,9 

65,8 

1.837 

90,4 

73,8 

94,5 

77,1 

66 

1,842 

91,3 

74,5 

100,0 

81,6 

66,2 

1,846 

92,5 

75,5 

» 

9 

66,4 

1,852 

95,0 

77,5 

n 

n 

66,6 

1,857 

100,0 

81,6 

» 

» 
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Schwefligsaure  Salze. 


Danson  *)  hat  die  Verbindungen  der  schwefligen  Säare 
mit  KaU,  Chromoxyd,  Lithion  und  Wismuihoxyd  analysirt. 

Sckwefligsaures  Kali  KO,  SO^  +  aq«  Leitet  man  schweflige 
Säure  in  Kalilauge,  bis  die  Flüssigkeit  stark  darnach  riecht, 
setzt  Aether  zu  und  überläfst  die  Mischung  der  Ruhe,  so  scheidet 
sich  ein  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  bei  der  Analyse 
36,24  pC«  schweflige  Säure  gab» 

Schwefligsaures  Chromoxyd  2  Cr,  0^ ,  3  SO«  +  16  aq. 
Leitet  man  durch  Wasser,  worin  frisch  gefälltes  Chromoxyd 
vehheilt  ist,  schweflige  Säure  und  kocht  die  erhaltene  klare 
Lösung,  so  scheidet  sich  das  Salz  als  gelbes  Pulver  aus. 

Schwefiigsaures  Lithion^  LiO,  SO3  +  6  aq.,  wird  durch 
Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  Wasser,  worin  kohlensaures 
Lithion  suspendirt  ist,  und  Versetzen  der  Lösung  mit  absolutem 
Alkohol,  erhalten.  Auch  durch  Verjagen  der  überschüssigen 
Säure  durch  Kochen  scheidet  es  sich  in  weifsen^  federförmigen 
Krystallen  aus,  die  an  der  Luft  hellgelb  werden. 

Schfvefligsaures  WismuÜMxyd  Bij  O^p  SO2«  Durch  Schütteln 
von  frisch  gefälltem  Wismuthoxyd  mit  einer  concentrirten, 
wässerigen  Lösung  von  schwefliger  Säure  und  längeres  Stehen- 
lassen der  Mischung  in  verschlossenen  Gefäfsen,  erhält  man 
einen  strohgelben  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  fast 
weifs  wird. 


Modificationen  der  Metaphosphorsaure. 


H.  Roser**3  hat  eine  Zusammenstellung  des  Verhaltens 
der  verschiedenen  Phosphorsäuren  in  ihren  Salzen  und  im  freien 


*}  Compt.  r«nd.  par  Laurent  et  Gerhardt  1849,  p.  243. 
♦♦)  Pogg.  Annah  LXXVI,  1. 
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Zustande  gegen  Reagentien  mitgetbeilt«  Wir  entnehmen  seiner 
Abhandlung  Folgendes  : 

Metaphosphorsäure  (a  Phosphorsäure}.  Unter  diesem 
Namen  sind  mehrere  verschiedene  Säuren  beschrieben  worden, 
welche  alle  das  gemeinsam  haben,  dafs  in  ihnen  das  VerhäUnif$ 
des  Sauerstoffs  der  Säure  zu  dem  Sauerstoff  der  Basis  gleich 
5  :  1  ist. 

1)  Das  durch  Schmelzen  des  sauren  phosphorsauren  Na« 
trons  oder  des  phosphorsauren  Natron -Ammoniaks  bei  rascher 
Abkühlung  erhaltene  metaphosphorsaure  Natron  (^nach  Fleit- 
mann  hexametaphosphorsaures  Natron}  besitzt  in  Losung  eine 
neutrale,  oder  doch  aufserordentlich  schwach  saure  Reaction; 
es  giebt  mit  vielen  Salzen  der  Erden  und  Metalloxyde  Fällungen, 
welche  gewöhnlich  in  einem  Ueberschusse  des  Natronsalzes 
auflösljch  sind,  und  die  merkwürdige  Eigenschaft  besitzen,  beim 
Schütteln  zu  einer  schweren ,  ölartigen  Masse  zusammenzu- 
fliefsen.  Eine  Auflösung  dieses  Salzes  giebt  mit  einer  ver- 
dünnten Eiweifslösung  erst  nach  Zusatz  von  Essigsaure  eine 
Fällung;  Chlorbarium  giebt  mit  der  Lösung  dieses  Salzes  einen 
voluminösen  Niederschlag,  löslich  im  Ueberschusse  des  Natron- 
salzes; er  wird  nicht  ölartig.  Die  Flüssigkeit  reagirt  nach  der 
Fällung  sauer.  Chlorcaicium  verhält  sich  ebenso,  nur  wird  der 
Niederschlag  beim  Schütteln  schon  in  der  Kälte  ölartig» 
Sthijoefelsaure  Magr^sia  giebt  kein^  Niederschlag,  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  entsteht  nur  in  dem  Falle  ein  in  Salmiak  löshcher 
Niederschlags  wenn  kein  Ueberschufs  des  Nalronsalzes  Zugefügt 
wurde.  Salpetersaures  SUberoxyd  bringt  einen  voluminösen, 
weifsen  Niederschlag  hervor,  der  in  Salpetersäure,  in  Ammoniak, 
und  in  einem  Ueberschusse  des  Natronsalzes  löslich  ist«  Die 
Flüssigkeit  reagirt  nach  der  Fällung  sauer.  Der  Niederschlag 
wird  durch  Schütteln  in  der  Kälte  nicht  ölartig,  zieht  sich  aber 
beim  Kochen  zusammen  und  wird  harzartig,  läfst  sich  in  Faden 
ziehen  und   erhärtet  beim  Erkalten  zu   einer  spröden   Masse, 
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aolpeter*Mittt$  Qu&ekittbenmyd  gfeM   mne«  weifken  Njeder-* 
schlag,  der  durch  Schuttein  schon    in   der  Kälte  öltrtig  wird. 
QueckiüberGhhrid   giebt   keine   Verüfiderong»     SMpet&rsaures 
Queck$Kberoxydul  erzeugt  einen  diciuen  wejfsen  Niederscbbg, 
MKMdk  im  Ueberschosse  des  Nutronsalzes,  der  durch  Kochen 
huraartig   wird.      Schioefelsaures   Kupferoxgd  bewh*kt    keine 
Veränderung,  Kupferchlorid  giebt   einen  weifslich- blauen  Nie* 
derscMag,  der  im  Ueberschufs  jedes  der  beiden  Sal^e  Idsllch 
ist    Essigsaures  Bkioxyd  bewirkt  eine  dicke ,  vcHumindse  FäU 
lung,  die  im  Uebersebufs  des  Natronsalzes  löslich  ist  und  beim 
SchUttelfi  sioh  zusammenballt.    Beim  Stehen  wird  sie  harzart^« 
Sckmefdsaures  Manganoxydul  giebt  einen  weifsen  Kiederschlag, 
der   im  Ueberschusse   des  Natronsalzes   löslich    ist   und    beim 
Sohötteln   ölartig  wird.      Schwefelsaures  Eisenoxgdul  bewirkt 
keinen  Niederschlag;  auf  Zusatz  von  Ammoniak  nimmt  die  klare 
Flttssigkeü  eine  dunkelgrüne  Farbe  an.    Schwefelsaures  Rnk* 
oxydy  Kobalt&xyd  und  Nickdoxyd  geben  keine  Verändening. 
ChlorkoMt   und    CUofnickel    erzeugen    hingegen   rothe    und 
weifsliohgrttne  Niederschläge,  die  beim  Schütteln  ölartig  werden. 
Beide  Niederschlage  sind  im  Ueberscbasse  des  Natronsalzes  löi^h. 
Saipetersaures  Wismuthoxyd  bringt  einen  weiben  r<^ederschlag 
betvor,  der  beim  Schütteln  harzartig  wird,    fm  Ueberschusse 
des  Natronsakles  ist  er  löslich. 

IMe  von  dem' Natron  getrennte  Säsre  dieser  Sakse  zeigt 
etwas  andere  Eigenschaften,  als  die  durch  Auflösen  von  was« 
aerfreier  Phosphorsdare  in  Wasser  erhaltene  Säure.  Wird 
nSmUch  der  oben  erwähnte  Silberniedersehlag  nach  iSstünd^em 
Sieben  in  der  Flüssigkeit  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
ond  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  so  erhält  man  eine  Säure,  welche  in  CUorbarmn  an« 
fangs  keinen  Niederschlag  bewirkt;  nach  hingerer  Zeit  nur 
erscheint  eine  flockige  Fällung.  Baryiwasser  gifbt  dagegen 
einen  Niederschlag,  auch  wenn  die  Flüssigkeit  noch  sauer  ist* 
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CU&realcium  erzeugt  ke^  Fällung;  dur^  ItalkwaSBer  eti\»Uik^ 
nur  «Hl  Niederschlag,  wenn  dasselbe  Torwaltet.  Mit  Salfniafc 
versetzte  schwefelsaure  Magnesia  bewirkt  nar  dann  in  der  firit 
Ammoniak  neutraKsirten  Säore  einen  Niederschlag,  wenn  die 
Lösungen  concentilrt  sind.  Sc^etervaures  Sübero^yd  erzeugt 
einen  weifsen  Niedersefatag»  der  beim  Sättigen  mit  Ammoniak 
noch  bedeutender  wird.  In  einer  Auflösung  vtm  Eiweifs  ent- 
steht sogleich  ein  starker,  weiser  Niederschlag. 

Ein«  Aiifiösung  von  wasserfreier  Phosphorsttare  in  Wasser 
verhält  sich  gegen  vorstehende  Reagentien  im  Allgemeinen 
gleich,  mit  dem  Unterschiede  Jedoch,  dafs  Chlorbarium  in  der- 
selben sogleich  einen  starkem  Niederschlag  erzeugt,  der  mir 
in  einem  aofserordentKch  grofsen^  Uebermaafs  der  SINire  tdsKeh 
ist.  fn  einer  sokhen  Afrflösung  bringt  Ammoniak  keine  Faihmg 
hervor* 

Der  aas  dem  Graham'schen  metapfiosphorsauren  Natron, 
wie  oben  angeführt,  dargestellte  Siiberniederschlag  besafs  nach 
dem  Trocfanefi  bei  100^  die  Zusammensetzung  :  3  AgO,  BO, 
2  PO5.  Rierdureb  wird  die  s»are  Reaeiion  der  Flüssigkeit  er-^ 
klürt,  welche  man  nach  dem  Fällen  der  neofralen  Lösungen 
des  Natronsalzes  mit  neutralem  Silbersalz  erhält.  Pihrirt  man 
ttbrigens  die  durch  Silberlösung  bewirkte  Fällung  sogleich  ab, 
wäscht  sie  mit  wenig  kaltem  Wasser  aus  und  prefst  sie  zwi« 
sdieo  Löscfapiapver ,  so  besRzt  das  Salz  nach  dem  Schmelzen 
die  Formd  AgO,  ¥0^* 

lieber  die  übrigen  Melaphosphorsäuren  bat  Th. .Fl0ft<* 
mann  eine  aui^edefante  Untersuchung  *y  veröfTentHcht ,  in 
wekdMT  zu  den  schon  behannlenf  3  Hetaphesphomäm'en  noch 
swei  neue  hinziigeftigt  wurden.  Ffeitmann  hat  ffir  diese 
fUnf  verscUedeiren  Me«apbosphorsäuren  eine  neue  Nomencfafar 
aufzustellen  gesucht,   welche  sich  auf  die  Ansicht  stutzt,  da£» 


m     >■ 


•)  Pogg.  Ana.  LXXVffl,  233  and  338. 


232  MocKficalionen  der  Metaphospkarsäure. 

diese  Säaren  durch  die  verschicdenene  Anzahl  von  Phosphor- 
säureäquivalenten sich  unterschieden^  welche  zu  einem  Atom  sich 
vereinigten.    Er  stellte  hiernach  folgendes  Schema  auf  : 

PO5  +      HO  Monometaphosphorsäure 

2  POs  +  2  HO  Dimetaphosphorsäure 

3  POs  +  3  HO  Trimetaphosphorsäure 

4  POs  +  4  HO  Tetrametaphosphorsänre 
6  PO5  +  6  HO  Hexametaphosphorsäure. 

Für  die  Di-,  Tri-  und  Tetrametaphosphorsänre  liefs  sich 
durch  die  Untersuchung  der  Doppelsalze  mit  ziemlicher  Be- 
stimmtheit die  ihnen  in  obigem  Schema  zukommende  Stelle 
festsetzen;  für  die  Monometaphosphorsäure  und  die  Hexameta- 
phosphorsäure war  man  auf  Vermuthungen  beschränkt,  denen 
man  mehr  oder  weniger  Gewicht  beilegen  wird.  Im  Allge- 
meinen werden  diese  verschiedenen  Säuren  durch  Zusammen- 
schmelzen von  überschüssiger  Phosphorsänre  mit  Metalloxyden 
erhalten  und  zwar  hängt  es  von  der  Natur  des  Hetalloxyds  ab, 
welche  Säure  hierbei  entsteht.  So  erhält  man  bei  Anwendung 
von  Kupferoxyd  stets  dimetaphosphorsaures  Salz,  bei  Bleioxyd 
tetrametaphosphorsaures  Salz,  bei  Silberoxyd  eine  der  Reihe 
der  Graham'schenmetaphosphorsauren  Salze  angehörende  Ver- 
bindung, welche  Fleitmann  hexametaphosphorsäure  Salze 
nennt. 

Dimetaphosphorsäure  Salie.  Dieselben  entstehen,  wenn 
Phosphorsäure  mit  Kupferoxyd  oder  den  Verbindungen  dieses 
Oxyds  mit  flüchtigen  Säuren  glühend  zusammen  geschmolzen 
wird.  Durch  Abscheidung  des  Kupferoxyds  und  Uebertragung 
der  Säure  auf  andere  Basen  erhält  man  die  entsprechenden 
Salze,  welche  hinsichtlich  der  Leichtigkeit  ihrer  Krystallisation  den 
trimetaphosphorsauren  Salzen  *)  gleichen,   aber  von  denselben 


0  ^crgl*   die  Untersuchung  derselben  von  Fleitmann  und  Henne* 
berg.    Diese  Annalen  Bd«  LXV,  S.  304. 
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in  Krystallforih,  Löslichkeit  und  Wassergehalt  sehr  verschieden 
sind.  Die  wesentlichste  Verschiedenheit  bildet  aber  das  der 
Säure  eigenthümliche  Verhällnifs  der  Doppelsalzbildung,  in  wel- 
cher stets  gleiche  Aequivalente  von*  2  Basen  sich  Gnden.  Die 
allgemeine  Formel  dieser  Salze  ist  hiernach  : 

M,  0/    o  PO 

Dmetaiphosphorsaures  Kvpferoxyd :  2  CuO,  2  POs.    Dieses 
Salz  wurde  schon  von  Maddrell^)   dargestellt  und  analysirt. 
Fleitmann   empfiehlt  zur  Darstellung  desselben  auf  5  Aeq. 
Phosphorsäure  4  Aeq.  Kupferoxyd  zu  nehmen.    Die  Phosphor- 
säure wendet  man  am  besten  als  Lösung  an,  deren  Gehalt  man 
vorher  ermittelt  hat ;  das  Kupferoxyd  in  der  Form  von  salpeter- 
saurem Salz^    oder  auch  möglichst  entwässerten  Kupfervitriol; 
Nimmt  man  Kupferoxyd,  so  mufs  dasselbe  fein  gepulvert,   und 
so  lange  mit  der  wässerigen  Phosphorsäure  gekocht  werden, 
bis  es  sich  vollständig  gelöst  hat,  was  man  durch  einen  kleinen 
Zusatz  von  Salpetersäure  sehr  befördern  kann.    Welche  dieser 
Formen  man  auch  wählen  mag,  so  zeigt  die  Lösung  beim  Er- 
hitzen folgendes  Verhalten  :  die'  anfangs  klare  Lösung  beginnt 
beim  Eindampfen   sich   zu  trüben;   die  Masse  wird   dickflüssig 
und  es  scheidet  sich  ein   intensiv   blaues  amorphes  Salz  aus, 
dessen  Zusammensetzung  durch  die   Formel  2  CuO,  HO,  POs 
dargestellt  wird.    Mit  Schwefelnatrium  zersetzt  liefert  es  ge- 
wöhnlich phosphorsaures  Natron.    Beim  weiteren  Erhitzen  löst 
sich  diei$es  Salz  zum  Theil  wieder  auf  und  bei  steigender  Tem- 
peratur erfolgt  ein  zweites  Gestehen  der  Mischung.    Das  sich 
jetzt  ausscheidende  bläulich-weifse  Salz  ist  wasserfreies  pyro- 
phosphorsaures  Kupferoxyd,  2CuO,  PO5.    Mit  Schwefelnatrium 
zersetzt  liefert  es  pyrophospfaorsaures  Natron.    Mit  steigender 
Temperatur  geht  unter  lebhaftem  Spritzen  die  Pyrophosphor- 


*>Q  Diese  Annal.  LXI ,  60. 

Anual.  d.  Chomto  n.  Pharm.  LXZIL  Bd.  2.  Hoft.  16 
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lädre  in  die  einbashcbe  ModiftcatioD  über  und  abbeld  beginnt 
die  Abteheidung  deä  dinetnphosphorsaaten  Knpferoxyds.  Man 
steigert  ontei"  fortwährendem  Umrühren  mit  einem  Phitini^atel 
die  Temperatat  auf  3bO^  C.  Die  Operation  ist  beendigt,  sobald 
die  Mischung  zu  spry^en  aufhört.  Man  läfsl  a*katteii  und 
wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus,  so  hnge  dasselbe  noch  saure 
Reaction  annimmt.  Man  erhält  hierdurch  das  Kupfersalz  von 
pulveriger',  undeutlich  kryst&llinlscher  Structur.  tn  grOfseren 
Krystallen  kann  man  dasselbe,  auf  Kosten  der  Menge,  durch 
Anwendung  eines  gröfilören  Verhältnisses  von  Phosphorsäure 
darstellen;  man  mufs  hierbei  langsam  erkalten  lassen  und  der 
Überschüssigen  Phosphorsäure  ein  Freies  Verdampfen  gestatten. 
Das  Kupfersalz  ist  bläulich  -  weifs  gefärbt;  vollkommen  unlöslich 
in  Wasser  und  fast  ebenso  unlöslich  in  den  meiisften,  selbst  con- 
centrirten  Säuren  und  Alkalien.  Nut  voti  Ammoniak  und  von 
cöncentrirter  Schwefelsäure,  von  letzterer  unter  Bildung  von 
gewöhnlicher  Phosphörsäure,  wird  es  gelöst. 

Dimehxphosphorsüures  Naiton  :  2  FiaÖ,  2  PO,  +  4  a<i. 
M^n  erhält  es  durch  2erset2ün^  des  vorhergehenden  Kupfer- 
ilalsses  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  ehier  Lösung  von 
Schwefelnatrium  Cdie  durch  Sättigen  einer  Natroniösung  mit 
Sehwi^felwasserstoff  und  Vermischen  mit  einer  etwas  geringeren 
als  äcpiivatenteti  Menge  von  Natron  bereitet  wurde)  bei  gelinder 
Wärme,  bis  die  Mischung  bei  längerem  ßrwärmen  eine  alkali- 
sdie  Reaction  behält.  Durch  Abdunsten  erhält  man  das  Sab 
in  undeutlichen  Krystallen.  Setzt  man  dagegen  zu  der  Lösung 
nach  und  nach  Weingeist,  stets  in  einer  zur  raschen  Fällung 
unzareieb^mden  Menge,  bis  etwa  das  gleiche  Volum  SOprocen* 
tigen  Alkohols  verbraucht  ist,  st)  schefdeft  sich  das  Salz  fast 
vollstäad^  iu  schönen  langen,  zu  concentrischen  Gruppen  ver- 
einigten Nadeln  ans.  Dasselbe  löst  sich  7,2  Th.  Wasser  imd 
ist  in  starkem  Alkohol  vollkommen  unlöslich.  (Dieselbe  Methode 
der  Darstellung  mittelst  Alkohol  wurde  bei  sämmlichea  anderen 


il^r  Kry^toUw«»^er ,  ^s!mm  §§  abev  9«  feuchtep  l-^ft  ratt  8§- 
gi^rdß  wtedpr  awf,  ElrUt^t  ißw  d«s  ^^Ifi  ||l)pf  dfir  Spiritv^nip», 
^Q  m\m\iX  ^t^  bej  jinfaqg9ii4er  (jrif hlijtze,  jifnd  UefieFl  bei  rascbßm 
IW^aH^  g^w^bnHghoip  Miikrystfillisirb^r^fi ,  a^taphpsphpr^aufej^ 
^fitrpfi.  3fti  j^nr  Tßmperirtur  ygr  dem  Sfibinglzeii  bleibt  ^ 
aj^  flovfir^nd^r»,  Die  M>SflW<?a  ^^i?  Sajz^  reagirpn  vßll^ 
lcpi)[))[Q^ii  i)ei^tr^  und  vfrl^d^rn  sigh  i)icl)t,  cuj^r  «nr  änfsers) 
)9f)g^rp  ip  der  ICWte,  Selbst  beirri  giQden  trHI  «Fist  iiajßb  Wat 
^««•«fr  2^0  ^f3  §9^r^  B^otiQn  eki,  wqrauf  ^fibnell  dje  um-. 
Yfm^^g  in  g^in^öJbiBliphf  jPbojspb^rsjHir^  ^folgt.  In  cppcßo- 
tryji^r  Satesäiire  Ip3t  siqh  4«^  dia9l^wH^hor$p^r6  Nplron  Ijs|eb< 
aiitf;  ejn  Zx^tl9  yo^  W^ingeis^  ßpbeid^t  ()^s  ^j^ji^tra)^  Sals  wiediaf 
uf|v«r!|n4^t  fiui;.  ISI^^so  wird  e^  dpr^h  Abd^^aipfj^a  9jus  eii^ 
l^QßVOg  ia  k«^^tiscl|em  Natron  wieder  unyeräpder^  erbeten  ^ 
Diyrqb  KoQbßP  RHt  S^fif^n ,  b^pnderi?  ^P§1I  ^urch  ^qhwßfel^ 
süywre,   wjr^   9ß  ün  saures,   ge^y^holicb  pl|0|iphQr$iluiiureß  @alz 

il|)ergefyibrt. 

Dimetaphosphorsaures  Kali  :  ^  9^0^  ^  VQs^  Sl  aq.    Wird 

mf  äetns^ein  Woge,  \<i9  4m  M^Qml^ ,  #fc^  ^^«riger 
^rb^^n*    Beira  KryflaJBsirpjp  mijfc^st  WiWK^  f#)ll  dps  $ffi9 

1^^  9|s  ßmß  di^ke  FljMfswk^ö  »n  ?io4#n ,  >velcb§  sipb  ^9pli 

eirvger  Z^eit  üi  Kry9>?ll«  v^rifft^fc  Ps  Jtrpudil  J^  ffc 
>Va|per  swar  Msufig  uiyd  ?w|ir,  w?^  #5  lüabrajo^fil? ,  glmefcviel 
\9?9ri«i^  p^er  k^l^  W#»er,  IMri^h  fscltw«^^  fi^MV^n  wiF4  ßß 
Hl  ßaj^wasser  yi^WM^ofn^  ü^l^licbi  4fe  Pim^tpph(>*h9rpiäU^(? 

(Ef^  floiitbte  flipter  ^^m  Vjp^smim  m  ifB§  Madißißptjpn  d§s 

Hnlp£^9^  inoMqph^i^^^^urea  JS^i^Qiis  üter.  SfB^  bei  «nfen-^ 
gender  Weifsgltihhitz^  vv4  f\s  Aij^  ip^  fijwn*  hißf^  RW* 

i^m  r#f  chctrt^  jßrM*pii  kry^Btewcb^  ^m^  m-  ^im^  kry- 

staUinj^cbe  Salz  eptbäljt  41^  JPbcßpbprspur«  in  der^iplben  Mpdillr- 
oatuw»  wie  d^  iscbwacb  jfegjLü^te  Salz.  Es  isl;  iß  Wrs^^  und 
$phwa(;h€^  Slwren  v44lkQom«in  unlö^cb* 

i6» 
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Dmeiaphosphorsaures  Ammormmoäcyd  :  2  NH4  0,-  2  PO^. 
Schwefelammonium ,  welches  etwas  kaustisches  Ammoniak  ent- 
hfilt,  zersetzt  das  Kupfersalz  schon  in  der  Kälte.  Das  krystal- 
llsirte  Ammoniaksalz  braucht  1,1^  kaltes  oder  heifses  Wasser 
zur  Lösung.  In  verdünntem  Weingeist  ist  es  leichter  als  das 
Kali-  oder  Natronsalz  löslich.  Es  krystallisirt  in  grofsen, 
durchsichtigen,  meist  sehr  vollkommen  ausgebildeten  Krystallen, 
welche  kurze  Prismen  des  monoklinischen  Systems  darstellen. 
Das  Salz  verändert  beim  Erhitzen  bis  auf  300^  sein  Gewicht 
nicht ;  beim  Glühen  schmilzt  es  unter  Entweichen  von  Ammoniak, 
von  welchem  indessen  ein  Theil  selbst  beim  heftigsten  Glühen 
zurückbehalten  wird«  Zur  Analyse  wurde  es  daher  mit  wasser- 
freiem pyrophosphorsaurem  Natron  zusammengeschmolzen,  wo- 
bei der  Gewichtsverlust  die  Menge  von  Ammoniumoxyd  angab. 
Erhitzt  man  das  Salz  längere  Zeit  auf  200 — 250<^ ,  so  werden 
die  Krystalle,  ohne  an  Gewicht  abzunehmen,  weifs  und  undurch- 
sichtig, indem  sie  in  die  Modification  des  unlöslichen  metaphos- 
phorsauren  Natrons  übergehen.  Dieses  modificirte  Salz  ist  in 
Wasser  vollkommen  unlöslich. 

Dmeiaphosphorsaures  Silberoxyd  :  2  AgO,  2  PQ^j.  Wird 
eines  der  vorhergehenden  Alkalisalze  in  concentrirter  Lösung 
mit  Silberlösung  vermischt,  so  scheidet  sich  das  entsprechende 
Silbersalz  sogleich  als  krystallinischer  Niederschlag  aus*  Aus 
verdünnteren  Lösungen  scheidet  es  sich  nach  einiger  Zeit  in 
hübschen  Kryställchen  aus.  Sie  sind  weit  weniger  in  Wasser 
löslich,  als  das  trimetaphosphorsaure  Silberoxyd.  Das  Salz 
schmilzt  bei  schwacher  Glühhitze  und  erstarrt  zu  einem  klaren, 
in  Wasser  ganz  unlöslichen  Glase ,  welches  die  gewöhnliche 
Modification  der  Metaphosphorsäure  enthält. 

Dmeiaphosphorsaures  Bkioxyd  :  2  PbO,  2  PO5.  Es  wird 
wie  das  Silbersalz  dargestellt»  In  Wasser  ist  es  beinahe  an- 
löslich und  scheidet  sich  nur  bei  Anwendung  jsehr  verdünnter 
Lösungen  in  ziemlich  deutlichen  Kryställchen  aus.     Das  Salz 
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ist  wasserfrei,  schmilzt  in  der  Glühhitze  und  erstarrt  zu  einem 
durchsichtigen  Glase.  Man  erhält  es  stets  mit  geringen  Quan- 
titäten von  salpetersaurem  Bleioxyd  verunreinigt. 

Dmetaphosphorsaurer  Baryt  :  2  BaO,  2  PO5  +  4  aq.  Man 
erhält  es  durch  doppelte  Zersetzung  aus  concentrirten  Lösungen 
des  Natronsalzes  nach  einiger  Zeit  in  kleinen  spiefsigen  Kry- 
Stallchen.  Bei  Anwendung  des  Ammoniaksalzes  schlägt  es  sich 
sogleich  in  wenig  kryslallinischer  Form  nieder.  In  Wasser  ist 
es  sehr  schwer  löslich.  Säuren,  selbst  concentrirle  Salpeter- 
säure, greifen  es  selbst  beim  Kochen  nur  wenig  an*  Schwefel- 
säure zersetzt  es  leicht.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  150® 
nicht  vollständig.  Das  durch  Glühen  erhaltene  wasserfreie  Salz 
läfst  sich  über  der  Weingeistlampe  nicht  zum  Schmelzen  er- 
hitzen« Nach  dem  Glühen  ist  das  Barytsalz  in  Wasser  voll- 
kommen unlöslich  und  wird  von  Säuren  nicht  angegriffen;  eben- 
sowenig erleidet  es  durch  Digeriren  mit  kohlensaurem  Natron 
eine  Umsetzung,  was  bei  dem  nicht  geglühten  Salz  mit  Leich- 
tigkeit geschieht.  Fleitmann  konnte  daher  nicht  bestimmen, 
welche  Modification  der  Metaphosphorsäure  in  dem  geglühten 
Salz  enthalten  ist. 

.Dmetaphosphorsaurer  Kalk :  2  CaO^  2  POs  +  4  aq.  Der- 
selbe scheidet  sich  durch  doppelte  Zersetzung  des  Kali-  oder 
Natronsalzes  sogleich  als  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Bei 
Anwendung  des  Ammoniaksalzes  erhält  man  stets  Doppelsalze. 
In  Wasser  ist  er  unlöslich  und  er  wird  von  concentrirter  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  kaum  angegriffen.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure zersetzt  ihn  in  der  Wärme.  Er  verliert  das  Krystall- 
wasser erst  beim  Glühen  vollständig.  Das  geglühte  Salz  gleicht 
dem  entsprechenden  Barytsalz.  - 

Dmetaphosphorsaures  Kupferoxyd  :  2CuO,  2PO5  +  ftaq. 
Das  obenerwähnte  wasserfreie  dimetaphosphorsaure  Kupferoxyd 
ist  in  Wasser  vollkommen  unlöslich ;  es  erscheint  hiernach  auf* 
fallend ,  dafs   dimetaphospborsaures  Natron  mit  schwefelsaurem 


S36  JIMHI^tofMti  ^  imapköipmttmf. 

Ktrphr^iyi  kütibn  tm^Ü^tmhit^  |^M.  SrM  auf  tUMIIs  vo« 
Wi^^ist,  (Htet*  beind AbihHüst^ti  tt^ Losung««  ^efLüfl  8äh<»Mtet 
sich  das  Salz  in  CtestttU  ekicM  h«il6thuen  Putl^iv  ei^  da«;  i^ilifriri 
^ebiidist,  vbUk<)ihmeri  anldisUch  in  der  MIScbttMg  Mit.  ^  An- 
Wenduftgr  von  Kttj^ferchk^td  «rhftU  töaii  dagegen  a«s  ^i^ittli^b 
cöhdertt^irten  Lösongeh  iittch  einfjgetti  Stefaefl  d^^tlkh^)  rutid->- 
liehe  KrylBtaite  des  Kttpftt^O^ä,  Das  Salz  verliert  bei  100^  sei* 
kryi^ftllwasser  nieht;  in  Wasser  M  es  tollkoiiirh&H  üMösii^ 

mHieti^h&sphdriair^s  MangäHoitydui:  8  MiifO,  S  PO«  4-8  aijf. 
Zur  DarstelMi^  desselb^  wendet  man  am  bellen  zieMli^h  eöh« 
centrirte  Losungen  des  Amil^^niaksalzes  iail',  ^ie  man  liiiil  ^finein 
Üeberlschüfs  vcfti  MdDganehlorür  vermischt;  &as  Salt  M  r^tb1l<;h^ 
weifd  geffirbt  uhd  besitist  im  Atlgemetnen  dieselbeb  fb^sifti^i-i- 
sohen  Eigenschaften  wie  das  Kupffehsalz.  06^  Glttben  vt^rKeri 
eb  se$n  KryslötlwAsser ,  obne  i^  eiüe  endeiSe  BtofdifteHlfo«^  «bdr-^ 
KOgeben. 

Büneiaph&sphörMti'es  iMstjiduffd :  ä  ZtiO,  3  POs  +  8  %H. 
Darstellang  Wie  beim  Maftgiinsälz.  E£i  bildet  kläitiie  TaHMirafe, 
tfcirchsiehti^  krystaSe  von  det*  Form  der  beiden  Vorhergeb^MteA 
Salze  und  ist  wie  diese  in  Wasser  unlöslich.  fi%j  l;<;liMlhst  mcht 
in  be%eir  Ibtbgltihfaitze  und  erleidet  keine  T^t'fHvfteitAig  der 
Vödifieätiob« 

BUketaphospkifr^urt  Magnesia  :  2  tH^Ö^  2  PÖ5 ,  9  I14. 
Dhrstelhing  wie  bei  d^n  vorbergebenden.  Das  SfSt  s^b^idet  ^te'k 
nach  eibi|[er  Zeit  iA  Krystallkrusten  an  deh  Gefatswntden  aü^. 
Zusatz  von  weMg  Weih^efet  beTdi^d^i^  dib  Kry^täDiäätion.  m 
M  in  Wasslelr  ünfösfUcb  und  i^ki  dürdi  Stfüi^n  eiWBs  Jeic^er 
als  di«  verhek^^eh^nden  $alze  ^ei%^t.  fis  verr^rt  ii^ein  K^^ 
stall wasser  zumTheil  im  Wasserba86  uM  I)di^^0ft1lbh;  Ai  :fc#ei 
B^iritmabgen  30^6  urfd  31^9  p€.  '<H^efi^bbm  ^,^  ]^.)*  Aach 
bei  der  hdn^ten  dlttbbffüe  ist  ^  tibschfb^bhi-;  '^  erieidbt 
hierbei  indessen  efne  Vei'ändcfhin^ ,  iridekn  bis  «ibralrf  tvedefr  ihil 


jrodii)gc«lipfMii  der  M^toij^lmfhorifmn.  2S8 

den  LöMmgen  von  koUeiuwurea  Alkalien ,  noch  mit  gewiMMw 
lidi  phosphoniaufen  Salaten  eine  Umsetzung  erleidet« 

Die  Verbindungen  der  Dimetaphospborsäure  mit  Sbronämf 
Eisenoxgdul  j  SÜßkaxi^  mid  KobaUciggd  werden  in  gleicher 
Wdse  wie  die  vorhergehenden  erhalten.  Verbindungen  mit 
Eisenoxgd  und  den  übrigen  schwachen  Basen  konnten  nicht 
dargestellt  werden. 

Doppekabe  der  IHmeiaphospkoreame.  Dieselben  enthalten, 
wie  erwilint,  stels  gleiche  Aequivalente  äer  beiden  Basen.  Sie 
werden  entwediw  durch  Vermischen  der  beiden  cempon^nten 
Salze  odtN*  durch  Versetzen  eines  eiafadien  dimetaphosphor^ 
sauren  Salzes  mit  emem  halben  Aequivalente  einer  UMidien 
Vertinihnig  der  zweiten  Basis  dargestellL 

JMmeiafhospkarsamreefkOrm^KM:  NaO^KO,  2P0s  +  2aq. 
Dureh  Vermischen  einer  ooncentrirteo  Lqsung  des  Natronsalzes 
mit  einer  entsprechenden  Menge  des  Kaiisalzes  ffilk  die  Doppel-r 
Verbindung  augenblicklich  als  feines  KrysteUmehl  zu  Soden. 
Durch  V^erdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  :erbtitt  man  es  in 
gröfseren  Krystallen.  Es  bedarf  24  'fhle.  Wasser  zur  Lösung, 
ist  abo  weit  schwieriger  lösliich ,  ais  Sßine  beiden  Componenten. 
Auch  untensdheidet  es  sich  von  diesen  dadnrch,  dafe  es  bei  100^ 
sm  Wasser  hartnäckig  zurückhält  und  es  selbst  bei  150^  nur 
theitweise  fahren  iäfst.  Beim  filuben  entweicht  dasselbe  ohne 
AufUifaen«  Es  schmilzt  leioht  und  erstarrt  z«  dnem  Gtase« 
welches  die  Säure  in  der  gewöhnlichen  Modificalion  der  Meta^ 
^hosphoraäore  «nüiält.  Man  kann  das  Do(>pelsaiz  auch  .durch 
Vermisdien  der  concentrirlen  Lösungen  des  Kali-  oder  If atseU'^ 
Salzes  mit  resp«  Chk)miatrium  ^oder  Chlorkaliuoi  erhalten. 

Bimeiaphoephoreaurei  'Nakium  -  AmmofAmiaxi^ :  NaO, 
M  H«  0,  2  PO5  +  2  aq.  Man  versetzt  eine  concentrirte  Lößiwg 
des  Natronsalzes  mit  einer  entsprechenden  Menge  des  Ammo« 
mmnsalzes  und  krystallisirt  mittelst  Weingeist  oder  dm'di  Ver^ 
dunsten  nn  der  Luft.    Das  Doppelstdz  gleicht  in  der  Form  dem 
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Kalisalz ;  es  ist  löslicher  als  das  Natronsalz,  schwieriger  löslich 
als  das  Ammoniumsalz.  Es  verliert  das  Krystallwasser  voU- 
slandigr  bei  110^ 

Dmeiaphospharsaures  KaH  ~  Ammoniumoxyd.  Bringt  man 
eine  gemischte  Lösung  von  gleichen  Aeqaivalenten  der  beid^ 
einfachen  Salze  zur  Krystallisation ,  so  scheiden  sich  nach  ein- 
ander zwei  Doppelsalze  von  verschiedener  Zusammensetzung 
aus.  Das  zuerst  krystallisirende  Salz  kann  als  Kalisalz  betrachtet 
werden,  in  welchem  J  des  Kaligehalls  durch  die  äquivalente 
Menge  von. Ammoniumoxyd  vertreten  ist;  das 'später  sich  ab- 
scheidende besitzt  dagegen  die  allgemeine  Formel  des  Animo- 
niumoxydsalzes ,  in  welchem  etwa  f  des  Ammooiumoxyds  durch 
die  äquivalente  Menge  von  Kali  ersetzt  ist  Fl  ei  t  mann  ver- 
gleicht diese  Vertretung  der  isomorphen  Basen  (KaU  und  Am- 
moniumoxyd) mit  derjenigen ,  welche  bei  anderen  Basen  (z.  B. 
Zinkoxyd  und  Kupferoxyd)  schon  lange  bekannt  ist.  Die  Ana- 
lyse führte  für  das  eine  Salz  nämlich  zu  der  Formel  : 

2  (}  KO,  i  AmO)  +  2  PO5  +  2  aq.,  entsprechend  der 
Formel  des  Kalisalzes  :  2  KO  +  2  PO5  +  2  aq.;  für  das  an- 
dere Salz  dagegen :  2  (f  AmO,  )  KOJ  +  2  PO5,  entsprechend 
der  Formel  des  Ammoniumsalzes  :  2  (AmO)  +  2  PO5. 

Es  fehlt  zur  weiteren  Begründung  dieser  Ansicht  nur  der 
Nachweis  9  dafs  eine  Uebereinstimmung  der  Form  je  zweier 
Salze  stattfindet;  aber  dieser  wurde  durch  die  Kleinheit  der 
Krystalle  unmöglich  gemacht. 

Dmäaphosphorsaures  Bleioxyd  -  Ammomumoxyd  :  PbO, 
N  H4  0 ,  2  PO5.  Behandelt  man  das  unlösliche  Bleisalz  mit 
einem  Ueberschufs  von  dimetaphosphorsaurem  Ammoniumoxyd, 
so  verwandelt  es  sich  in  deutliche,  flimmernde  Kryställchen  des 
Doppelsalzes.  Vermischt  man  eine  Lösung  von  saipetersaurem 
Bleioxyd  mit  einem  hinreichenden  Ueberschufs  von  dimetaphos- 
phorsaurem Ammoniak ,  so  scheidet  sich  das  Doppelsalz  augen- 
blicklich aus.    Es  ist  im  Wusser  sehr  schwer  löslich  und  wird 
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von  Säuren  wenig  angegriffen.  Bei  150®  verliert  es  nicht  an 
Gewicht  In  gleicher  Weise  wie  dieses  Salz  läfst  sich  eine 
Doppelverbindung  des  Bleisalzes  mit  dem  Natronsalz  darstellen, 
<die  aber  von  geringer  Beständigkeit  ist. 

Dimetqphosphorsaurer  Ammonturnoxyd^Kalk :  CaO,  N  H4  0, 
2  PO5  +  2  aq.  Durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Cfalor- 
calcium  erhält  man  stets  ein  ammoniakhaltiges  Kalksalz;  nimmt 
man  das  Ammoniaksalz  im  Ueberschusse ,  so  erhüt  man  durch 
Krystallisation  mit  Weingeist  das  reine  Doppelsalz  in  der  Form 
spiefsiger  Krystalle«  Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und 
verliert  bei  100®  sein  Krystallwasser  nicht.    ^ 

Dmeiaphospkarsaures  Kupferoxyd-  Ammotmmoxyd :  CuO, 
NH4  0;  2  PO5  +  4  aq.  Man  vermischt  ziemlich  concentrirte 
Lösungen  von  2  Aeq.  des  Ammoniaksalzes  und  1  Aeq.  Kupfer* 
Chlorid.  Auf  Zusatz  von  Weingeist  scheidet  es  sich  in  ver- 
worren nadeiförmigen  Krystallen  aus.  Sie  besitzen  eine  lebhaft 
blaue  Farbe  und  sind  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Das  Salz 
verliert  schoa  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sein  Wasser  zum 
Theil;  bei  100®  entweichen  2  Aeq.  Unter  gewissen,  nicht  er- 
mittelten Umständen  erhält  man  bei  der  Darstellung  ein  Salz  mit 
2  Aeq.  Krystallwasser. 

Die  Ammoniumoxydsalze  der  Hagnesiagruppe  lassen  sich, 
wie  das  Kupferoxyddoppelsalz,  in  httbschen  Krystallen  gewinnen. 
Sie  verwittern  meist  an  der  Luft  und  erhalten  weder .  über 
Schwefelsäure,  noch  im  Wasserbade  constante  Gewichte.  Aufser- 
dem  scheinen  diese  Salze  mit  verschiedenem  Wassergehalt  zu 
krystallisiren.  Die  Manganoxydul-,  Zinkoxyd-  und  Magnesia- 
doppelsalze  scheinen  die  gemeinschaftliche  Formel :  MO^  N  H4  0, 
2  PO5  +  6  HO  zu  besitzen;  das  sehr  ähnUche  Kadmiumdop*" 
pelsalz  krystallisirt  dagegen  mit  3  Aeq.  Wasser.  Der  dimeta- 
phosphorsaure  Baryt  bildet  weder  mit  Natron,  noch  mit  Ammo- 
niak Doppelsalze;  ebensowenig  geht  das  Silbersalz  Doppelver« 
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irnidongfeB  eia ;  es  vermag  übrigens  siemlieh  bedenteftde  Menges 
Htm  Natron  in  seine  Zosammensetzang  aufeonehin^.   " 

VwrhaUeH  verschiedener  anderer  Sasen  beim  Eueammei^ 
schmelzen  mit  fhospharsmire.  Wie  bereits  erwähnt ,  ^ntstebt 
beim  Zasamfnenschmelsen  gleicber  Ae<^if«(ent9  von  Phosphor- 
säare  rväi  Kupferoxyd ,  bis  zw  Vertreibung  alles  Wassers,  Siels 
DimetaphosphoRoare ;  «ioMnt  man  Oaii  Knpferoxyd  Nutroii ,  so 
erhüt  man  ]0  nach  der  Temperatur  eine  der  drei  «deren  be- 
kamiteii  Modifioationen  der  Metapiiospfaorjäure,  aber  unter  keiflea 
Unstiiilen  Dim(^ho8pharsfiiire.  Den  eigentfattmljchen  fiiiifliib, 
welchen  die  Basis,  auf  die  Erzeugung  einer  bestimmtefi  Modifi« 
cation  ansnbt,  hat  Fleitmann  weiter  üirtereacht  und  bierbei 
dasselbe  yerfohren ,  nie  bd  der  Darst^hii^  und  Unler^sucbong 
des  dimetephoiphersanren  Eupferoxyds  befolgt 

Phaspkormvre  und  Memganoxydiä,  Man  })eebachtal  die- 
Sidbea  Brsoheinangen  wie  bei  Anwendung  Ton  ÜJnpferegryd«  Das 
sieh  «usscheidmide  Saiiz  üefs  sich  durch  Schwef^miiKmiiiin  oder 
SehwefiBlnätrioffl  fast  gar  moht  zersetzen;  durdi  Digestion  mit 
kühlensaurera  ÜBtron  umrie  daraus  dimetaphesphorsaures  Bfab-oii 
von  gldchen  fiigensdianen  und  gleicher  ZusanuMinseteiiiig,  wie 
das  aus  dem  Kupfersalz  dargestellte  Salz,  erhaben.  M«igaD- 
nocydui  iirfert  deaimach  beim  Sohmeteen  mit  Phosphoisäore 
gleiehlallf  Bimstaphospborsmre. 

Phosphormur.e  und  Zinko^d,  Aach  hierbei  worden  die« 
«cMen  EnBGbeinuogen  wie  bei  Anwendung  von  KopfiBrox^d  fce* 
obadhtel.  Das  «ich  ausaebeidende  weiüse^  «ndeuUioh  hrystil- 
tinische  Ruhier  Itaan  «of  die  angegebene  Weise  an  giift^rea 
lüry Stallen  erhalten  yneiden.  Es  erleidet  weder  durch  Kocben  aut 
fiehwcfehmtrium  noch  mit  Schwefieiamflaenium  eine  meiUicfas 
Zersetzung;  durch  Digestion  mit  IwMensaurom  Naitron  erhält 
«an  aus  ihm  dmetofAo^horsmires  Nairoti, 

Pkesphoraäune  wä  Kohdtox^^  Nickehxyd,  Eisenoxjfdd 
und  Magnesia,    Eisenoxydul  oxydirt  sich  bei  der  zum  EntwSs- 
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äern  der  PheBphorMlure  ndtli^en  Temperatur  tolistäiidig  z« 
Eifi^djtyd,  m  dafli  eine  Ymbindung:  mit  Phosphorsäure  in  giei-^ 
cb(6it  Wtke  nichl  darstellbar  ist  Nickel*  und  Kobalkoxyd^  sowie 
Mftgm^^tt  liefern  nadi  Maddrell  Satee  von  der  empirischen 
Formel :  MO,  PO«.  £is  gelang  F 1  e  i  t  m  a  n  n  nicht,  die  in  dies^en 
drei  Salzen  enthaltenen  Säuren  auf  andere  Basen  zu  übertragen, 
ifidem  die  Salze  weder  durch  Kochen  mit  Schwefetelkalien  noch 
mit  kiAten^dfren  Alkalien  eine  irgend  beträchtliche  Zersetzung 

Phosphorsaure  mit  Baryt,  Strontkm  und  Kalk.  Die  Ver« 
bindungen,  weiche  manhiertnit  erhält,  besitzen  nach  Maddrell 
die  (ntifiiiridche  Formel  :  HO ,  PO5.  Düfch  Digestion  mit  k^-- 
len&tturen  Alkalien  erleiden  dieselben  keine  Zersetzung,  so  dafs 
Fl6itmanfi  ^e  in  ihnen  enthaltene  Säure  nicht  auf  andere 
Brisen  'Mertriagen  konnte. 

Phosfpkofisäurb  md  Eleiotmyä,  {Teiramet&phö9pkBr9äure.} 
Dias  Verhialten  des  Bleioxyds  heim  Abdampfen  mit  tberschüs« 
^er  Phösphorsäure  ist  von  dem  der  torhergebenden  Balten 
sieht  vet^chieden.  Wenn  nach  Ausscheidung  des  unlösKchen 
Sriz^  clie  Miasse  höher  erhitzt  wird,  so  tritt  wieder  eine  klare 
Auflösung  ein  und  durch  allmähliges  Abkühlen  erMlIt  man  mm 
%ftk  BlefO^t^dsttlz  in  grofseti,  durchsichtigen,  priismatischen  ^ulen. 
Die  dbenschussige^  Meidxydhaltige  Phosphorsäure  löst  sich  sehr 
'l3<;hKrierig  beim  B^handdn  mit  Wasser  auf,  um  so  schwerer,  je 
mehr  Bleioxyd  sie  zurückhielt.  Das  Salz  ist  in  Wasser  mtH^ 
kottitn^n  imtiü^lich ,  wä^d  aber  dür<ch  Kochen  mit  Slkiren  weil 
leichter  zersetzt  und  aufgelöst ,  als  alle  vorhergehenden  Sateer* 
iii  ^tfrker  ^Mbhit%e  isöbmilzt  es  und  erstarrt  b^m  raschen  Er- 
{(iitteii  'ZU  einer  i^morphen  Masse.  Die  Analyse  ergab  das  ¥er** 
hMtnlf^ :  PbO,  PO5.  Dieses  Salz  entbält  eine  neue  Säure,  ttitMii 
^  fütfifle  Modification  der  Metaphosphorsäure.  Durch  Behand- 
lung mit  den  Lösungen  der  Schwefelalksflien  wird  das  Sulz  mit 
der  g^öflsten  Leichtigfkeit  in  der  ftälte  zersetzt;   die  löslichen 
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Salze,  welche  man  hierdurch  erhäU,  sind  amorph^  wie  die  Salze 
der  gewöhnlichen  Metaphosphorsäure.     Zersetzt  man  das  was- 
serfreie ,  feingepulverte  Bleisalz  mit  Schwefelnatrium  in  wasse- 
riger Lösung,  so  schwillt  die  Mischung  unter  Wärmeentwicke- 
lung auf  und  bildet  einen  fest  zusammenhängenden  elastischen 
Kuchen,  bestehend  aus  dem  Natronsalz  der  Säure  und  feinzer- 
theiUem  Schwefelblei.  Selbst  auf  Zusatz  von  100  und  mehr  Thei- 
ien  Wasser  erhält  man  eine  unfiltrirbare  schleimige  Lösung.  Es 
gelang  nur  aus  dem  unreinen,  mit  amorphem  Salz  vermengtem 
Bleisalz  durch  Absetzenlassen  des  Schwefelbleis  eine  sehr  ver- 
dünnte Lösung  des  Natronsalzes  zu  erhalten,  welche  auf  Zusatz 
von  Weingeist  das  Salz  mit  seinen  früheren  Eigenschaften  wieder 
ausschied.    So  gereinigt  besitzt  dasselbe  eine  kautschukähnliche 
Consistenz,    läfst  sich  zu  langen  Fäden   ausziehen,    die    beini 
Loslassen  mit  grofser  Elasticität  wieder  zusammenschnelten.  Die 
Lösung  reagirt  neutral  und  trocknet  beim  Verdunsten  zu  einer 
durchsichtigen,  rissigen,   nicht  hygroscopischen  Masse  ein.    In 
lufUrocknen  Zustande  enthielt  es  wechselnde  Mengen  von  Wasser, 
die  auf  die  Formel  :  NaO,    PO«  etwa  2  Aeq.  betrugen»    Beim 
Glühen  schmilzt  es  unter  Wasserverlust  zu  gewöhnlich  meta- 
phosphorsaurem  Natron. 

Hit  den  Lösungen  der  alkalischen  Erden  geben  die  löslichen 
Salze  der  Säure  Niederschläge,  die  dem  durch  Weingdst  prä- 
cipitirten  Natronsalze  sehr  ähnlich  sehen.  Es  sind  in  Wasser 
unlösliche,  elastische  Massen,  die  bei  längerem  Steh^i  saure 
Reaction  annehmen  und  sich  in  gewöhnlich  phosphorsamre  Salze 
verwandeln. 

Dieselbe  Modification  der  Hetaphosphorsäure  läfst  sich  nodi 
auf  einem  anderen  Weg  darstellen.  Schmilzt  man  nämlich  dime- 
taphosphorsaures  Kupferoxyd  mit  mehr  als  seinem  gleichen 
Aequivalent  dimetaphosphorsaurem  Natron  zusammen,  so  kann 
man  drei  verschiedene  Producle  erhalten ,  je  nach  der  Art  der 
Abkühlung  in  sehr  verschiedenem  Verhältnifs,  Das  eine  ist  tri« 
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metaphosphorsaures  Natron ,  welches  sich  durch  Behandlung  mit 
Wasser  leicht  ausziehen  läfst;  aufserdem  bildet  sich  dimetaphos- 
phorsaures  Kupferoxyd  und  ein  Doppelsalz  von  Kupferoxyd  und 
Kali,  welches  die  Tetrametaphosphorsäure  genannte  Säure  ent- 
hält. Die  beiden  letzten  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich  und 
lassen  sich  von  einander  nicht  trennen.  Verhindert  man  dagegen 
die  Bildung  von  trimetaphosphorsaurem  Natron,  indem  man  zu 
der  Mischung  der  beiden  neutralen  Salze  vor  dem  Schmelzen 
etwa  noch  den  vierten  Theil  der  in  ihnen  schon  enthaltenen 
Menge  von  Phosphorsäure  zufügt  und  erhitzt  die  klare  wässerige 
Losung  nach  dem  Abdampfen  bis  zu  etwa  300^,  so  scheidet  sich 
bei  dieser  Temperatur  nur  das  Doppelsalz  in  ähnlicher  Weise 
aus,  wie  bei  dem  dimetaphosphorsauren  Kupferoxyd  angeführt 
wurde.  Dieses  Doppelsalz  liefert  bei  der  Digestion  mitSchwe- 
felnatriumlösung,  wobei  die  Umsetzung  vollständig,  aber  schwierig 
vor  sich  geht ,  einen  kautschukähnlichen  Salzkuchen ,  welcher 
dieselben  Eigenschaften  besitzt,  wie  das  aus  dem  Bleioxydsalz 
erhaltene  Natronsalz,  wonach  nicht  daran  zu  zweifeln  ist,  dafs 
bei  angerührter  Bereitung  dieselbe  Modification  der  Säure,  wie 
bei  dem  Schmelzen  mit  Bleioxyd  entstanden  ist.  Alle  Verbin- 
dungen dieser  Metaphosphorsäure,  mit  Ausnahme  des  erwähnten 
Kupferoxyd  -  Natrondoppelsalzes ,  liefsen  sich  nicht  in  zur  Ana- 
lyse geeigneter  Form  erhalten.  Das  Doppelsalz  gab  bei  der 
Analyse  18,96  bis  18,42  pC.  Kupferoxyd  und  hiernach  besitzt 
es  die  empirische  Formel  :  CuO,  NaO,  2  PO^. 

Fleitmann  verdoppelt  diese  Formel  und  betrachtet  die 
in  diesem  Salz  enthaltene  Modification  der  Hetaphosphofsäore 
als  vierbasisch,  indem  er  sich  darauf  stützt,  dafs  diese  Säure 
verschieden  sey  von  der  Dimetaphosphorsäure,  an  deren  Formel : 
2  HO,  2  PO5  niclit  zu  zweifeln  sey,  so  dafs  demnach  obiger 
Analyse  zufolge  die  neue  Säure  nur  ein  Multiplum  von  2  PO« 
seyn  könne,  und  zwar  am  wahrscheinlichsten  4  PO5  enthalte. 

Dieselbe   Modification   entsteht    ferner    beim   ZusamEnen« 
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«cbmeben  voq  überschüssige  Pho^tiQraüure  9)H  Wimmi^o^ 
oder  Kadmiutnoxjfd.  Im  erateren  Falle  erfolgt  die  krystalUoi- 
9che  Ausscheidung  beim  langsamen  AbkShten  bedeutend  fK^hwi^ 
riger  und  man  mufs  daher  fortwährend  umrühre».  B^üe  Salze 
w^den  mit  grofser  Leichtigkeit  von  Sohwef^ini^triuiii  zersirtxt 
Wüd  liefern  hierbei  elastische  Sabmassen. 

Pko^phorsäwe  und  SUberomyd  schmel^seo  bei  Ußt^ersA^ 
^sterer  mit  grofser  Leichtigkeit  m  einem  klaren  Glii$^  «^ysan- 
«aen ;  aus  der  allmablig  erkaltenden  Masse  scheidet  mi^  W 
schwierig  ein  krystallinisches  Salz  aus.  Es  sind  k^eji^e  gtüo- 
«ende  Krystallschüppchen ,  die  in  Wasser  voilkommpn  anlösü^ii 
sind.  Durch  Umsetzung  mit  Scbwefelnatrium ,  die  nnit  grofser 
Leichtigkeit  unter  Warmeentwickelung  von  statten  geht^  erbau 
man  zerfliefslicbes,  gewöhnlich  metapbospborsaures  Nutron.  Auf 
gleiche  Weise  wie  das  Silbersalz  I^ifst  sich  eine  kryi^toUisiHe 
Verblödung  des  Quecksilberoxyds  mit  ftletaphospb/^aäiire  er- 
halten ,  welche  indessen  noch  schwieriger,  als  die  Siiborv^rbia- 
4ung  krystallisirt  und  ebenfalls  die  gewöhnlioha  Uetaphc^pbor- 
Säure  zu  enthalteu  scheint,  Quedc^ilbero^^ydu)  geht  i^oi  Zu^ 
(«mmeusohmelzen  mit  Phosphorsäure  unter  Verflücbtjguiig  voa 
Quecksilber  in  Quecksilberoxyd  über* 

Fleitmann  versuchte  ferner  den  zwei  npch  übrige  He-' 
taphosphorsäuren ,  nämlich  der  Säure  io  den  unlö^ücbw  «etp* 
fhos^horsauren  AlkaJisalzeA  und  der  gew#nl|i<^hjen  Metapko»* 
phorsäure  Grahaiu's  ihren  flat«  in  dem  ^yst^m  euwwei^ea. 
Ss  blieben  noch  in  dem  vun  ihm  aufgestelli^  Schema  cMe  For- 
meln :  HO,  PO»;  5  HO,  5  PO^  und  6  HO,  ^  PO»  übr«.  Vor 
der  Madi(ic;atioA  des  u$üp$lichpn  metßpbosphprsafir:en  iKatreos 
kennt  mien  mit  ßestia^mtbeit  nur  die  drei  AlkAbs^be.  B»  ww^ 
vergebli<>h  versucht)  durch  Zusammenscbm^en  ven  Bbosphor- 
sKure  nut  Kali  und  Natrpn  J)oppelsaIze  dies^  IfodtfliaaUoa  sa 
erhalten.  Mau  ierhält  hi^bei  entweder  kein  unlöslich  Sab 
oder  JBur  höchst  geringere  Quantitäten  davon,   welche  wahr- 
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scheinlich  äne  blolse  Mischung  des  KaK-  otid  Natronsiilzes  cdnct 
Fleitmann  vermuthet  hiernach,  dafs  dieser  Säure  die  Fähig- 
keit abgehe ,  Doppelverbindungen  zu  bilden  und  dafs  also  die 
rationelle  Formel  derselben  :  HO,  POs  sey,  er  nennt  sie  defs« 
halb  Montmeiapbosphorsäure. 

Auch  für  das  gewöhnlichmetaphosphorsaure  Natron  liefs 
stck  dte  rationelle  Formel  nicht  mit  Bestimmtheit  ausfindig  ma- 
chen. Eine  wässerige  Lösung  von  gewöhnlich  metaphoi^hor- 
saurem  Natron  mit  Salmiak  versetzt,  gtebt  auf  Zusatz  von  Wein« 
geist  emen  syrupartigen  Niederschlag,  der  durch  wiederholtes 
Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Weing^st  sich  von  Chlor- 
natrium und  Salmiak  leicht  befreien  läfst.  Dieser  Niederschlag 
ist  ein  Doppelsalz  von  Natron  und  Ammoniak,  aber  in  wech- 
selnden Verhältnissen.  Das  Verhältnifs  von  Natron  zu  Ammo-^ 
niak  schwenkte  bei  verschiedenen  Bereitungen  zwisdien  1  :  1 
und  1  :  5;  nie  enthält  es  mehr  Ammoniak,  als  letzterem  Ver- 
hältnifs entspridit.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  dieses 
Salxes  mit  einer  stur  vollständigen  Fällung  unzureichenden  Menge 
von  Chlorcaicium ,  so  erhält  man  einen  unlÖiAcben  käsigen  Nie- 
derschlag, ein  Kalk -Ammoniumdoppelsalz,  dessen  Ammoniak- 
gehalt bei  mehreren  Darstellungen  ziemlich  der  Formel :  5  CaO, 
NH4  0,  6  PO5  entsprach;  bei  anderen  Bereitungen  war  der- 
selbe gröfser. 

Die  wahrscheinlichste  Formel  dieser  Säure  scheint  hiernach : 
6  HO,  6  PO5  zu  seyn;  Fleitmann  nennt  sie  daher  Bexor- 
metaphosphor säure. 

Wir  geben  zum  Schlüsse  eine  Zusammenstellung  der  Ver- 
hältnisse, unter  welchen  jede  der  verschiedenen  Modificationen 
der  Metaphosphorsäure  ihre  Entstehung  nimmt. 

Die  ilfonometaphosphorsäure  bildet  sich  bei  dem  Zusammen- 
schmelzen von  Phosphorsäure  mit  den  drei  Alkalien.  Mit  Kali 
entsteht  sie  immer,  wenn  dessen  Menge  auf  1  Aeq.  PO5  we- 
niger als  1  Aeq.  betragl.      In  Verbindung  mit  Ammoniumoxyd 
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wird  sie  beim  Erhitzen  von  dimetaphosphorsaurem  Ainmonium- 
oxyd  erhalten.  Ihre  Verbindung  mit  Natron  entsteht  nur  unter 
gewissen  Umständen.  Die  Dimetaphosphorsäure  wird  unier  allen 
Umständen  erzeugt,  wenn  Phosphorsäure  mit  einem  g-Ieichen 
Aequivalente  (oder  mit  wenigerj  Kupfäroxyd,  Zinkoxyd  oder 
Manganoxydul  erhitzt  wird. 

Die  Urtmetaphosphorsäure  bildet  sich  beim  allmähligen  Er- 
kalten einer  aus  gleichen  Aeq.  Phosphorsäure  und  Natron  zu- 
sammengeschmolzenen Mischung. 

Die  Te/rametaphosphorsäure  entsteht  durch  die  Einwirkung 
von  Bleioxyd ^  Wismuthoxyd  und  Kadmiumoxyd,  sowie  einer 
Mischung  gleicher  Aeq.  von  Kupferoxyd  und  Natron. 

Die  iiexametaphosphorsäure  endlich  wird  beim  Glühen  von 
Phosphorsäurehydrat,  beim  raschen  Abkühlen  des  geschmol- 
zenen Natronsalzes,  sowie  durch  Einwirkung  des  Silberoxyds 
erzeugt« 

Die  Entstehung  irgend  einer  der  flinf  Modificationen  ist 
durchaus  gebunden  an  das  Vorhandenseyn  derjenigen  Basen, 
welche  im  Vorhergehenden  angeführt  sind« 


Ausgegeben  den  13.  April  1850. 
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LXXn.  Bandes  drittes  Heft. 


Unlösliche  alkalihaltige  Salze  der  gewöhnlichen 

Phosphorsäure. 


Das  phosphorsaure  Magnesia -Ammoniak  war  bis  jetzt  das 
einzige  bekannte  Doppelsalz  von  phosphorsauren  Erden  und 
Alkalien,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist.  H.  Rose  *}  hat 
eine  Reihe  analoger  Doppelsalze  untersucht,  welche  statt  Am- 
moniak, Kali  oder  Natron  und  statt  Magnesia  Kalk  enthalten 
können.  Diese  Verbindungen  entstehen,  wenn  phosphorsaure 
Erden  (PO5,  2  MO,  HO)  mit  einem  Aequivalent  kohlensaurem 
Alkali  so  geglüht  werden,  dafs  die  Massen  weder  schmelzen, 
noch  zusammensintern.  Hierbei  wird  die  Kohlensäure  ausge- 
trieben und  durch  Wasser  Msi  sich  das  Alkali  aus  der  ent- 
standenen Verbindung  nicht  ausziehen.  Es  ist  schwierig,  diese 
Verbindungen  rein  darzustellen,  da  bei  Ueberschufs  von  Alkali 
zum  Theil  kohlensaure  Erden  entstehen,  welche  beigemengt 
bleiben,  bei  Mangel  an  Alkali  aber  unverbund^ne  pyrophosphor- 
saure  Erde  bleibt.  Durch  langes  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser 
vfird  ein  Theil  des  Alkali's  entzogen  und  durch  Wasser  ver- 
treten ,  so  dafs  die  Verbindung  PO5,  2  HO,  HO  eingemengt  ist. 

Unter  dem  Mikroscope  zeigten  fast  alle  untersuchten  Salze 
eine  krystallinische  Structur  : 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXYII,  S.  288. 

AunaL  d.  Chomie  u.  Pbarm.  r«ZXIL  Bd.  8.  Heft.  17 
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Weber  analysirte  folgende  Salze  : 
KO,   2  CaO,  PO5,  enthielt  Spuren  von  kohlens.  Erden. 
NaO,  2  CaO,  PO5. 
KO  ,   2  SrO,  PO5. 

NaO,  2  SrO,  PO«,  enthielt  HO,  2  SrO,  PO«  eingemengt. 
KO  ,  2  BaO,  PO5,  enthielt  3  BaO,  PO,  und  HO,  2  BaO,  PCj. 
NaO,  2  BaO,  PO5,  enthielt  HO,  2  BaO,  PO,, 
KO  ,  2  MgO,  POs ,  enthielt  ebenfalls  Wasser. 
NaO,  2  MgO,  PO5 ,  enthielt  Wasser. 
LiO ,  2  CaO,  PO5. 
Glüht  man  phosphorsaure  Erden  mit  Chloralkalien ,  so  wird 
*"  bei  Zutritt  der  feuchten  Luft  Salzsäure  entwickelt  und  der  Rück- 
stand enthalt  ähnliche  Verbindungen. 

Aufser  diesen  Verbindungen  vermuthet  Rose  die  Ejusteoz 
anderer,  in  Wasser  löslichen,  Verbindungen,  welche  auf  1  Aeq. 
der  Erde  2  Aeq.  Alkali  enthalten.  Glüht  man  nämlich  pyro- 
phosphorsaures  Natron  mit  kohlensaurem  Kalk  schwach  in  diesem 
Verhältnifs,  so  löst  sich  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  pbos- 
phorsaure  Kalkerde  auf. 


Verbindungen  des  Lithions  mit  der  Phosphorsäure. 


C»  Rammeisberg  "*)  hat  die  Verbindungen  des  Uthions 
mit  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  untersucht;  es  gelang  ihm 
drei  verschiedene  Salze  zu  erhalten,  deren  eines  als  ein  Dop- 
pelsalz der  beiden  anderen  betrachtet  werden  kann. 

Dreibasisch phospharsaures  LUhiony  SLiO^PO^,  erhält  man : 
13  durch  Zusatz  von  phosphorsaurem  und  reinem  Ammo- 
niak zu  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Uthion  in   über- 


*)  Po  gg.  Ann.  Bd.  LXXVI,  S.  2%i, 
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schlissiger  Ess^sdure,  2)  durch  Vermischen  einer  neutralen 
Lösung  vQfl  essigsaurerri ,  schwefelsaurem  Litbion  oder  Chlor* 
lilhiom  mit  phosphorsaurem  Ammoniak.  Aus  mäfsig  concen- 
trirten  Lösungen  setzt  sich  in  beiden  Fällen  der  Niederschlag 
erst  nach  einiger  Zeit  als  krystallinisches  Pulver  ab.  Die  von 
ihm  abfiltrirte  Flüssigkeit  liefert  beim  Abdampfen  noch  eine 
nicht  bedeutende  Menge  davon.  Man  erhält  dasselbe  Salz; 
33  durch  Zersetzen  von  kohlensaurem  Lithion  in  kochendem 
Wasser  mit  Phosphorsäure  bis  zur  sauren  Reaction. 

Das  Salz  löst  sich  in  833  Thln.  Wasser  von  IS«.  Beim  Er- 
hitzen verliert  es  Wasser,  schmilzt  nicht  und  sintert  selbst  bei 
Glühhitze  kaum  merklich  zusammen.  In  Salpetersäure  löst  es  sich 
leicht^  schwerer  in  Essigsäure.  Die  Analyse,  in  welcher  so- 
wohl die  Phosphorsäure  als  das  Lithion  bestimmt  wurde,  ergab, 

für  das  wasserfreie  Salz  berechnet,  folgende  Resultate  : 

i 

Aeq.  berechnet  gefunden 


/in         I  ^ 


PO5       1      892,29    62,26  63,1    63,1    62,7    63,5    63,2 

LiO       3      540,99    37,74         36,9    36,9    37,3    36,5    36,8 

1433,28  100,00        100,0  100,0  100,0  100,0  100,0. 

Das  krystallisirte  Salz  enthält  nach  der  einen  Bestimmung 
1  Aeq.  Krystallwasser,  nach  allen  anderen  nur  i  Adq»  Wasser, 
wovwi  bei  ;J00*  die  Hälfte  weggeht. 

Doppelsali  von  dmbasisch  und  zweibasisch  phosphorsau-- 
rem  LHhion  :  3  LiO,  POs  +  2  LiO,  HO,  PO5  +  2  aq.  Diese 
Verbindung  wurde  durch  Vermischen  einer  Auflösung  von  Chlor- 
litbium  mü  phQ5phor§8,urem  und  etwas  freiem  Ammoniak  dar- 
gestellt. Nach  kurzer  Zeit  schied  sich  ein  krystallinisches  Salz 
ab,  welches  kein  Ammoniak  enthielt.  Dieses  Salz  löst  sich  in 
200  Thln.  Wasser  von  mittlerer  Temperatur;  in  verdünnten 
Säuren  ist  ös  zi«mMch  leicht  löslicfa.  Beim  Erhitaen  verliert  es 
Wasser  und  sintert  etwas  zusammen»    Die  Analyse  ergab  : 

17» 
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Terpentinöl,  Aether  ufld  Schwefelsäure  «od  wird  aus  letzterer 
Lösung  durch  Wasser  gefallt.  Auf  Zusatz  von  Brom  entstehen 
anfangs  gelbe  Krystalle  von  Phosphorbromid  (?j,  zuletzt  aber 
eine  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  unverändertes  Oxy- 
bromid  giebt.  Chlor  verdrängt  das  Brom  aus  der  Verbindung. 
Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  :  P  6r,  O^. 

Eine  Schwefel  und  Brom  enthaltende  Phosphorverbindung 
stellte  Gl  ad  s  tone  durch  Zusammenbringen  von  Phosphorbromid 
mit  Schwefelwasserstotr  dar.  Nach  Verjagung  des  überschüs« 
sigen  Schwefelwasserstoffs  destillirte  bei  200®  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit über,  welche  durch  Wasser  in  Schwefel,  Bromwasser- 
stoflf  und  phosphorige  Säure  zerlegt  wurde.  Die  Analyse  ergab 
12,8—15,6  pC.  Phosphor,  81,6  pC.  Brom  und  5,0—5,7  pC. 
Schwefel,  welche  Zahlen  anzeigen,  dafs  die  analysirte  Substanz 
keine  reine  Verbindung  war.  G lädst one  berechnet  die  For- 
mel:   3  P  Br,  +  P  Ss. 

Gladstone  versuchte  Verbindungen  des  Phosphors  dar- 
zustellen, welche  zugleich  Brom  und  Chlor  enthielten,  doch 
ohne  Erfolg.  Bringt  man  Phosphorchlorür  mit  Brom  zusammeo, 
so  entsteht  keine  Verbindung.  Bromjod  und  Phosphorchlorür 
geben  beim  Vermischen  Krystalle  von  Phosphorbromid  und  Chlor- 
jod. Ebensowenig  gelang  es  beim  Zusammenbringen  von  Chlor- 
wasserstoffsäure mit  Phosphorbromid  eine  Verti*etung  von  Brom 
durch  Chlor  zu  bewirken.  Quecksilberchlorid  und  Phospfaorjodid 
gaben  Phosphorchlorür,  Jodquecksilber  und  freies  Jod. 


Verbindungen  der  Borsiiire  mit  Keioxyd. 


Herapath  *)   thdlt  über   diese  Verbindungen   Folgen- 
des mit  : 


*)  Phil.  Magaz.  V.  34,  p.  375. 
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lieuiräles  borsaures  Bteioä^d  :  PbO,  BÖ,  +  HO,  wird 
durch  mehrstündige  Digestion  des  aus  Boraxlösung  durch  ein 
neutrales  Bleisälz  gefällten  Niederschlags  mit  starkem  Ammoniak 
erhatten.  Auch  durch  Filten  von  basisch  essigsaurem  Bieioxyd 
mit  ^iner  £ur  yollständigen  Fällung  unzureichenden  Menge  von 
Boraxlösung,  oder  durch  Uebersättigen  der  sauren  Lösung  eines 
der  folgenden  Salze,  scheint  es  erhalten  zu  v^erden.  Es  stellt 
ein  schweres,  amorphes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  dar. 
In  verdünnter  Salpetersäure  ist  es  in  der  Kälte,  in  Essigsäure 
in  der  Wärme  löslich.  Es  fängt  bei  120^  an  Wasser  zu  ver- 
lieren, bei  260®  wird  es  wasserfrei. 

Anderäuüb  borsaures  Bleioxyd  :  2  PbO,  3  BOs,  4  aq. 
Dieses  Salz  wird  durch  Fällen  einer  köchenden  Bleioxydiöswig 
fViR  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Bordxldsung  erbalten«  Es 
ist  ein  weifses,  dem  vorhergehenden  ähnliches  Pulver.  Bei 
176—2000  verliert  es  2  Aeq.  Wasser. 

Zweifach  borsaures  Bleioxyd :  PbO,  2  BOs  +  4  aq.  Wird 
durch  Kochen  der  zwei  vorhergehenden  Salze  mit  einer  con- 
centrirten  Borsäurelösung  erhalten.  Es  ist  ein  leicht  amorphes 
Pulver,  das  in  der  Rothglühhüze  schwierig  zu  einer  glasartigen 
Masse  schmilzt.  Nach  dem  Trocknen  bei  200-230^  enthält  es 
ftobh  1  Aeq.  Wasser. 

Sälpeter -bor säur  es  Bleioxyd,  Lö^  man  eines  der  vor- 
hergehenden Salze  in  Salpetersäure,  dami^ft  ab,  bis  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  Schüppchen  sich  abscheiden,  und  läfst 
hierauf  erkalten ,  so  scheiden  sich  unregelmäfsige,  glänzende 
ffty Ställe  aus;  über  120**  werden  dieselben  undurchsichtig.  In 
der  Ilothglühhitfise  schmelzen  sie  unter  Bntwickelung  von  sal- 
petriger Säure  zu  einem  farblosen  durchsichtigen  Glas.  Ihre 
Formel  ist  wahrscheinlich  :  PbO,  BO,  +  PbO,  NOs  +  aq. 

Börsoures  Bieioxyd-- CMorblei.  Eine  heifse  Boraxlösung 
mit  einer  heirsen,^concentrirten  Lösung  von  Chlorblei  vermischt^ 
scheidet  diese  Verbindwig  aus,  ^welche  noch  warm  abfittrirl  und 
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mit  lauwarmem  Wasser  ausgewaschen  wird.  Unter  dem  Hikro- 
scop  erscheint  sie  in  Form  unregelmälsiger  Nadeln  mit  Perl- 
mutterglanz.  Kaltes  Wasser  zersetzt  sie  nicht;  wohl  aber  sie- 
dendes allmählig.  Bei  120— ISO«"  verliert  sie  3,6  pC.  Wasser 
und  wird  dadurch  wasserfrei.  Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
getrocknete  Salz  besafs  die  Zusammensetzung  : 

berechnet         gefunden 


HO 

3,0 

4,1    3,1 

ci 

12,2 

12,8  13,5 

Pb, 

70,0 

72,1  72,8 

0 

2,7 

»           9> 

BO, 

12,1 

»           » 

seine  Formel  ist  mithin  :  PbO,  BO,  +  Pb  Gl  +  HO. 

Herapath  konnte  dieses  Salz  später  nicht  wieder  erhalten 


Verbindungen  von  Quecksilberchlorid  mit  Queck- 
silberoxyd. 


Das  Quecksilberchlorid  geht  bekanntlich  mit  Quecksilber- 
oxyd  Doppelverbindungen  eirf,  welche  man  durch  Zusammenbrin- 
gen beider  Körper  in  einem  Lösungsmittel  oder  durch  Behand- 
lung von  Quecksilberoxyd  mit  Chlor,  oder  endlich  durch  theil« 
weises.  Fällen  einer  Quecksilberchloridverbindung  mit  Natron 
erhalten  kann.  Roucher*j  ist  durch  eine  ausführliche  Unter- 
suchung  der  beim  Zusammenbringen  von  Quecksilberchlorid  mit 
Quecksilberoxyd  eintretenden  Zersetzungen  zu  folgenden  Schlössen 
•geführt  worden  : 

1)  Die  Einwirkung  von  Quecksilberchlorid  auf  Quecksilber- 
oxyd ist  in  der  Wärme  stets  dieselbe,   mag  man  letzteres  in 


*)  Ann.  Chim.  et  de  Pbyi.  3me  nhx.  XXVII,  353. 
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der  rothen  oder  in  der  gelben  Ifodification  anwenden;  dnerlei 
in  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung.  Es  entstehen 
nämlich  zwei  Verbindungen  :  die  eine  ist  schwarz  und  unlös- 
lich *}:  Hg  Cl  +2  HgO;  die  andei*e  weifs  und  etwas  löslich  : 
2  Hg  Cl  +  HgO. 

23  In  der  Kälte  erhält  man,  je  nachdem  gelbes  oder  rothes 
Oxyd  angewendet  wird ,  verschiedene  Verbindungen ,  ebenso 
entstehen  bei  dem  rothen  Oxyd  andere  Verbindungen  in  der 
alkoholischen  Lösung  als  in  der  wässerigen.  Das  gelbe  Oxyd 
liefert  unter  diesen  Umständen  immer  Hg  Cl  +  3  HgO,  von 
dem  nämlichen  Aussehen  wie  das  angewandte  Oxyd.  Das  rothe 
Oxyd  giebt  bei  Ueberschufs  von  Quecksilberchlorid  in  beiden 
Lösungen  schwarzes  Oxychlorid ,  wie  in  der  Wärme ;  bei 
Ueberschufs  von  Oxyd  entsteht  in  der  wässerigen  Lösung  eine 
Doppelverbindung  Hg  Cl  +  6  HgO  +  HO,  welche  ein  zeisig- 
gelbes feines,  unter  iem  Mikroscop  in  rhombischen  Biättchen 
erscheinendes  Pulver  darstellt.  Beim  längeren  Reiben  des  Ge- 
menges von  Oxyd  und  Chlorid  mit  Wasser  entsteht  ein  schwarzer 
Körper,  der  durch  die  Formel  Hg  Cl  +  4  HgO  sich  dar- 
stellen läfst. 

In  der  kalten  alkoholischen  Lösung  verändert  Quecksilber- 
chlorid überschüssiges  rothes  Oxyd  äufserst  langsam ,  so  dafs 
selbst  nach  Monaten  nur  Gemenge  erhalten  werden.  . 


Darstellung  des  reinen  Kobaltoxyd's. 


Louyet**3  löst  das  unreine  Kobaltoxyd,  um  es  von  Nickel 
und  Eisen  zu  befreien,  in  Schwefelsäure   auf,   dampft  ab'  und 


*)  Diese  Verbindang  wurde  von  Thaalow  besckrieben  (diese  Annal. 
LH,  2563* 

•^  Institut.  XXI,  206. 
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erkittt  dm  Rttcktitond  stttn  RothjrtühM.  äierdäreh  trird ,  wie 
ftekumt,  das  schweMsaure  Nickelexyd  zersetzt,  das  schwefel- 
saure Eisenoxyd  aber  nicht  vollsländlgf.  Man  löst  den  Rück- 
titand  in  Wasser  auf  und  ftllt  das  ESsefioxyd  kochend  darch 
kohlensaures  Natron,  bis  auch  eine  kleine  Mengb  von  Kobaltoxyd 
ntederg«schlaf^n  wurde.  Die  liltrirte  PRssigrkeit  ist  jetat.frei 
von  Bisen  tmd  liefert  beim  Fälleti  reines  Kobattoxyd.  Man 
kann  auch  statt  durch  Kochen  n»t  kohtensattrem  Natron  das 
Eisenoxyd  abfeuscheiden^  Kobaltoxydhydrat  isosefzen  und  Ungere 
Zeit  kochen.  Dieses  scheidet  das  Eäsenoxyd  ab  und  wird  statt 
dessen  aafgekhst. 


Dreiftich  cfaromdaurefi  Kali. 


F»  Botfae*3  hat  das'  schon  von  Hitsctierlicli  u.  A. 
erwühnte  dreifach  i^hromsaure  Kali  nflier  beschrieben.  Er  löst 
zar  Darsteihiog  desselben  doppelt  chromsaüres  Kafi  unttH-  Er- 
wärmung bis  auf  ungetähr  60^  in  Salpetersäure  von  1,21  spec. 
Gewicht,  worauf  beim  Erkalten  sich  ein  Haufwerk  von  Kry- 
staHen  zweier  Salze  abscheidet,  die  sich  auf  mechanische  Weise 
leicht  trennen  lassen.  Das  dreifach  chromsaure  Kali  erscheiM 
in  perlglänzenden,  tiefrothen  Prismen  des  monoklinomebrisctien 
Systems;  nach  Naumann's  Bestimmung  ist  in  denselben  das 
Verhältnifs  der  Hauplaxe  zu  Klinodiagonale »  zu  Ortfaodiagonale 
wie  0,985  :  1  :  2,370.  Die  Analyse  ergab  die  chemische 
Formel  KO,  3  Cr  Os.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in  kalten  nnd 
heifsem  Wasser,  ohne  sich  beim  &k«lten  abzuscheiden.  Bein 
Erhitzen  verknisiern  die  Krystalle,  ohne  Wasser  abzugeben  und 
schmelzen  bei  145—150^    An  der  Luft  verlieren  die  KrystaDe 


*)  Joarn.  für  pract  Chemio  XLVI,  184. 
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Gltttifl  ond  Darchsid1i%kei{  und  ntrden  «rfi$«ii  sdiw im«    Spea 
G^Widit  =  8,613. 


Doppelsalze  der  Arseniksäure. 


We  Arseniksäure  bildet  nach  H.  Rose  *>  ähnliche  alkar 
libaltige,  in  Wasser  unlösliche  Doppelsalze  wie  die  Phos- 
phorsäure. C^^^Sl-  S*  ^^y  ^^^^^^  <"^  ^'^  durch  schwaches 
Erhitzen  von  arseniksaurein  Magnesia  -  Ammoniak  erhaltene 
flrsemksaure  Magnesia  mit  ihrem  Aequivalent  an  kohlensaurem 
Kali  oder  Natron  im  Porcellantiegel ,  so  lä&t  sich  aus  dem  er- 
haltenen Producte  durch  kochendes  Wasser  nicht  sämmtliches 
«Alkali  ausziehen.  Bei  Anwendung  von  kohlensaurem  Kali  wurde 
zwar  der  grölste  Tfaeil  des  Alkali's  entfernt,  aber  die  mit  koh-^ 
iensaurem  Natron  erhaltene  Masse  hinterliefs  nach  dem  Aus- 
kochen mit  Wasser  und  Aussüfsen  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser  einen  Rückstand,  dessen  Zusammensetzung  (mnähernd 
der  Formel  :  NaO,  2  MgO  +  As  O5  entsprach* 


Verbindungen  des  Titans. 


A.  Demoly  ^*)  hat  einige  Verbindungen  der  zwei  zuerst 
von  H.  Rose  unterschiedenen  Titansäuremodificationen  beschrie- 
ben. Für  die  in  Säuren  (mit  Ausnahme  von  concentrirter 
Schwefelsäure)  unlösliche  Modlfication  schlägt  Demoly  den 
Namen  MetaiUansäure  Centsprechend  der  Metazinnsäure}  vor. 


•)  Pogg.  Ann*  IXXVII,  300. 
**)  Compt.  read,  piir  Laurent  et  Crerhardt  1849,  p.  325. 
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Demoly  bestimmte  den  Wassergebalt  der  bei  gewöhn- 
licher Temperatar  getrockneten  Titansäure  zu  26,1  pC. ,  ent- 
sprechend der  Formel  :  3  TiOa  +  5  HO  (berechnet  25,4  pCO- 
Im  leeren  Raum  oder  bei  140®  verliert  diese  Säure  3  Aeq. 
Wasser  und  hält  nur  7,2  pC.  zurück.  Sie  ist  hierauf  unlöslich 
in  Säuren  und  gleicht  ganz  der  MetatHansäure. 

Die  löslichen  tilansauren  Salze  krystallisiren  leicht;  sie 
werden  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol,  sowie  auch 
durch  Kali-,  Nairon-,  oder  Ammoniaksalze  gefällt.  Das  aus 
Wasser  krystallisirte  titansatire  Kali  besitzt  eine  der  Formel  : 
TiOs,  KO  +  4  HO  entsprechende  Zusammensetzung.  Das  durch 
Auflösen  von  Titansäurehydrat  in  Natron  dargestellte  weiTse  Sab 
besitzt  nach  wiederholter  Krystallisation  die  Formel :  TiOa,  NaO, 
4  HO. 

Metatiiansäure.  Die  durch  Kochen  aus  sauren  Lösungen 
von  Titansäure  gefüllte  Metatitansäure  ist  ein  Hydrat,  welches, 
nachdem  es  im  leeren  Raum  oder  bei  140®  so  lange  getrocknet 
worden  ist,  bis  es  an  Gewicht  nicht  mehr  abnimmt,  beim  wei- 
teren Erhitzen  noch  12,25  Wasser  verliert,  entsprechend  der 
Formel  :  3  TiOa  +  2  HO. 

Die  metatitansauren  Salze  sind  unlöslich  und  unkrystaUi- 
sirbar.  Das  Kalisalz  erhält  man  durch  Fällen  der  salzsauren 
Lösung  von  Titansäure  mit  kohlensaurem  Kali.  Es  besitzt  die 
Formel :  3  TiOj,  KO  +  2  HO«  Bringt  man  dieses  Salz  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  in  Berührung,  so  verliert  es  die  Hälfte  seines 
Kaligehalts ;  der  Rückstand  besitzt  die  Formel  :  6  TiOs ,  KO 
+  2  HO. 

In  ähnlicher  Weise  stellte  Demoly  die  Natron-  und  Baryt» 
salze  dar  und  fand  ihre  Zusammensetzung  : 

Neutrales  Salz  Sanres  Salz 

Titansäure        82,21  89,57 

Natron  17,79 10,43 

100,00  100,00. 
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Neatralefl  Salx 

Sauref  Salz 

Titansäure        62,20 

77,17 

Baryt              37,80 

22,17 

100,00  100,00. 

Demoly  schliefst  aus  diesen  Versuchen ,  dafs  die  Meta- 
titansaure  die  Formel:  Ti,  Oe  besitzt;  sie  unterscheidet  sich  also 
von  der  Titansäure  dadurch,  dafs  sie  eine  andere  Menge  von 
Basis  zur  Neutralisation  bedarf* 

lÜanMorid.  Läfst  man  Titanchlorid  an  einem  feuchten 
Ort  sich  mit  Wasserdampf  sättigen,  so  gesteht  dasselbe  nach 
einiger  Zeit  zu  einer  gelatinösen  Masse,  welche  sich  auf  Zusatz 
von  mehr  Wasser  auflöst  und  durch  geeignetes  Abdampfen  eine 
krystallinische  Masse  liefert,  welche  äufserst  rasch  Wasser  aus 
der  Luft  anzieht.  Die  Analyse  der  durch  Pressen  zwischen 
Fliefspapier  möglichst  getrockneten  Krystalle  führte  zu  der  For« 
mel  :  Ti  CI«  +  5  HO«  Im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure 
behielten  die  Krystalle  nur  2  Aeq.  Wasser  zurück. 

Aehnlich  wie  Zinnchlorid  geht  auch  das  Titanchlorid  eine 
leichtkrystallisirbare  Verbindung  mit  Aethyloxyd  ein;  dieselbe 
löst  sich  in  überschüssigem  Aether  leicht  auf  und  wird  durch 
Wasser  zerlegt.  Die  Formel  derselben  ist:  2  C4  H,  0,  Ti  CI». 
Eine  Verbindung  von  Titanchlorid  mit  Alkohol  wurde  durch 
Vermischen  beider  Flüssigkeiten  in  einer  abgekühlten  Röhre  als 
dicker,  klarer  Syrup  erhalten.  Beim  Auflösen  desselben  in 
Alkohol  und  Verdunsten  schiefsen  leicht  zerfliefsliche  Krystalle 
an^  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Die  Formel  dieser 
Verbindung  ist  :    2  C4  H«  0,  +  Ti  da. 


aGBi 


Darsteüimg  einiger  kry^tallisirten  Minerfdien. 


Daubree^J  hat  durch  Zersetzung  einiger  flüchtigen  Chlo- 
ride durch  Wasserdampf  bei  der  Glühhitze  Oxyde  erhalten, 
welche  mit  den  in  der  Natur  vorkommenden  die  gröfste  Aehn« 
lichkeit  besitzen. 

Leitet  man  Zinnchlorid  und  Wasserdampf  durch  ein  roth- 
glühendes Porcellanrohr,  so  bekleidet  sich  dieses  im  Innern 
mit  kleinen  Krystallen  von  Zinnoxyd ^  welche  farblos,  diamant- 
glänzend sind  und  Glas  leicht  ritzen.  Die  Krystallform  dieses 
Zinnoxyds  ist  nicht  die  des  natürlich  vorkommenden  Zinnoxyds, 
sondern  die  des  Brookits.  Das  Zinnoxyd  läfst  sich  also  in  den 
beiden  Formen  der  Titansäure  (als  RutU  und  Brookit)  erhalten. 

Tüansäure^  in  gleicher  Weise  wie  das  Zinnoxyd  darge- 
stellt, bildet  mikroscopische  Krystatle,  welche  die  Form  des 
Brookits  besitzen^  mithin  daqfiit  identisch  sind. 

Fluor-  oder Chlorsilicium  gaben  bei  ähnlicher  Behandlung, 
besser  noch  in  irdenen  Retorten  oder  im  Schmelzliegel  bei 
Weifsglühhitze  einen  Absatz  mit  warzenförmiger  Oberfläche,  auf 
der  man  einzelne  Flächen  des  Quarzes  wieder  erkannte* 

Das  Porcellanrohr  war  bei  diesen  Versuchen  weifs  glühend; 
die  Kryslalle  setzten  sich  indessen  an  einer  Stelle  der  Röhre 
aufserhalb  des  Ofens  ab. 

Daubree  schliefst  aus  diesen  Versuchen,  dafs  die  in  Gängen 
vorkommenden  Mineralien  Rutil,  Anatas^  Eisenglanz  etc.  einer 
ähnlichen  Zersetzung  ihren  Ursprung  verdanken« 


*}  Compt.  rend.  XXUC,  p.  227. 
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Anwe&diiiig  des  Platins  in  der  PoreellanmalereL 


Gewöhnlich  wendet  man  in  der  PorcelIfti\inalerei  zur  Er- 
zeugung der  grauen  Scbmelzfarben  ein  Gemenge  von  Eisenoxyd 
und  Kobaltoxyd  y  oder  von  Hangan-  und  Kobaltoxyd  und  Zink- 
oxyd an,  die  man  mit  etwa  3  Thln.  eines  Flusses  vermengt. 
Diese  Oxyde  haben  den  Nachlheil,  dafs,  wenn  sie  mit  dem 
gewöhnlichen  Blau,  Roth  oder  Orange  zusammen  angewandt 
werden^  Mischungen  entstehen,  deren  Farbe  steh  nur  schwer 
vorausbesttmmen  Ufst;  aufserdem  ändert  sich  die  Farbe  beim 
Einbrennen,  so  dafs  der  Maler  nicht  die  Farbe  vor  sich  hat, 
weiche  sdn  Gemilde  später  annehmen  wird.  Zur  Vermeidung 
dieser  Uebelstände  wendet  man  zuweilen  eine  graue  Farbe  an, 
worin  Iridiumsesquioxydul  *}  der  wesentliche  Bestandtheil  ist« 
Salvötat  **')  benutzt  statt  dessen  eine  graue  Scbmelzfarbe, 
welche  durch  Vermischen  von  1  ThI.  Platin  (durch  Glühen  von 
Platinsalmiak  erhalten)  mit  3  Thln«  eines  Flusses,  der  aus  i 
Sand,  3  Mennige,  ^  geschmolzenem  Borax  bereitet  wird.  Dieser 
FltdEs  nüancirt  weder  die  Kobalt-,  noch  die  Eisenschmelzfarben 
auf  eine  nachtheilige  Weise  und  besitzt  ferner  vor  und  nach 
dem  Einbrennen  die  gleiche  Farbe«  Vor  dem  Iridiumgrau  besitzt 
er  die  Vortbeäe  billiger  und  leichter  darstellbar  zu  seyn«  Er 
hat  in  der  Porcellanmanufactur  von  Sevres  Eingang  gründen« 


Zusanunensetsang  der  anorganischen  Bestandtheile 

der  Knochen. 


Es  ist  bekannt,   dafs  nach  der  Untersuchung  von  Der-- 
zoll  US  dia  Knochen  neben  kohlensaurem  Kalk  und  geringen 


*)  Vergl.  dieso  Aanalen  Bd.  LXIX,  S.  107. 
**)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3nie  s6r.  T.  XXV,  p.  342. 
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Mengen  von  Fluorcalcium  phosphorsauren  Kaikentbalten  sollen, 
welcher  die  Formel  :  3  PO5 ,  8  CaO  besitze*  Dieses  Resultat, 
welches  nicht  durch  directe  Bestimmung  von  Phosphorsäure  und 
Kalk  hergeleitet  worden  war,  wurde  von  vielen  Chemikern  in 
Zweifel  gezogen.  Heintz  *3  hat  nun  durch  ausführliche  Ver- 
suche gezeigt,  dafs  in  der  That  der  in  den  Knochen  enthaltene 
phosphorsaure  Kalk  die  Formel  :  PO5,  3  CaO  besitzt 

Die  Methode,  welche  Heintz  anwandte,  ist  folgende  : 
Die  von  der  Knochenhaut  befreiten  Knochen  wurden,  in  linsen- 
grofse  Stücke  zerschlagen,  in  einem  leinenen  Beutel  zweimal 
24  Stunden  in  destillirtes  Wasser  gelegt,  hierauf  geprefst  und 
bei  150®  getrocknet.  Sie  liefsen  sich  im  Stahlmörser  nun  leicht 
zerkleinern  und  bei  150®  vollständig  trocknen.  In  einer  Portion 
wurde  die  Kohlensäuremenge  durch  Austreiben  mittelst  Salzsäure 
oder  Phosphorsäure  bestimmt;  eine  andere  Portion  wurde  ver- 
kohlt, die  Kohle  mit  Salzsäure  ausgelaugt  ^was  sich  vollständig 
bewerkstelligen  liefs,  so  dafs  die  Kohle  beim  Verbrennen  keinen 
Rückstand  gabj  und  der  Auszug  eingeengt*  Endlich  wurde 
derselbe  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  zur  Trockne  ge- 
bracht  und  in  der  Platinschale  geschmolzen.  Die  geschmolzene 
Masse  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  mit  überschüssigem  Ammoniak 
versetzt  und  der  Niederschlag  in  möglichst  wenig  Essigsäure 
gelöst.  (Zuweilen  blieb  hierbei  ein  Rückstand,  der  frei  von 
Eisen  war,  und  nach  dem  Glühen  PO5,  2  CaO  hinterliefs).  IHe 
Lösung  wurde  mit  oxalsaurem  Kali  gefallt  und  der  Niederscblag 
nach  dem  Glühen  als  kohlensaurer  Kalk  berechnet.  Die  vom 
Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Ammoniak  im 
Ueberschufs  versetzt  und  hierdurch  die  in  den  Knochen  ent- 
haltene Magnesia  als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  er- 
halten. In  dem  Filtrat  wurde  endlich  die  übrige  Phösphorsanre 
durch  schwefelsaure  Magnesia  und  Ammoniak  gerällt* 


•)  Po  gg.  Ann.  Bd.  LXXVII,  S.  267. 
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Directe  Prüfungen  zeigten  die  Abwesenheit  von  Chlorme- 
tallen und  schwefelsauren  Salzen  in  der  Knochenkohle.  Die 
Menge  des  Fluors  wurde  nur  einmal  bestimmt  (Menschenkno- 
chen zu  2,97  pC.}?  und  zwar  nach  dem  Verfahren  von  Fre- 
senius *),  mit  geringer  Abänderung.  In  den  übrigen  Fällen 
wurde  der  übrig  bleibende  Theil  des  Kalks,  nachdem  die  ge- 
fundenen Mengen  von  Kohlensäure  und  Phosphorsäure  als  PO5, 
3  CaO,  PO5,  3  MgO  und  CO,,  CaO  berechnet  waren,  als 
Fluorcalcium  angenommen. 

Die  Resultate  sind  folgende,  berechnet  auf  100  Thle.  feuer- 
beständige  Bestandtheile  : 

Ochsenknochen    Hammelknochen        Menschenknocken 

CaO,  COa  10,07               9,42               9,06  9,19 

3  MgO,  PO5  2,98                2,15                1,75  1,74 

3  CaO,  PO5  83,07              84,39              85,62  85,85 

Ca  Fl                     3,88 4^05 3,57  3,24 

100  100  100       100. 

Organische  Substanz 
in  100  (Verlust)     30,58  26,54  30,47    31,11. 

Ochsen-  und  Hammelknochen  waren  dem  compactesten  Theil 

vom  Femur,  die  Menschenknpchen  dem  mittleren ,  festeren  Theil 

des  Oberschenkelknoches  einer  an  Typhus  abdominalis  gestor* 

benen  Frau  entnommen. 


c.    Organische  Verbindungen. 

Basisches  Cyanblei. 


Erlenmeyer  ^*)  hat  den,  ^uf  Zusatz  einer  zur  vollständigen 
Fällung  unzureichenden  Menge  von  Ammoniak  zu  einer  Mischung 


*")  In  dessen  Anleitung  zur  qnantitat.  ehem.  Analyse  S.  282, 
*»)  Joum.  für  pract^  Chemie  XL VIII,  356. 

Annal*  d.  ChomI«  o.  Fhann.  LZZn.  Bd.  8.  Hoft.  lo 
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von  Blausäure  mit  Bleiessig  entstehenden  weifsen  Niederschlag 
untersucht.  Derselbe  wurde  in  einem  verschlossenen  Kolben 
durch  Decantiren  ausgewaschen,  wobei  er  eine  gelbweifse  Farbe 
annahm ,  und  endlich  neben  Schwefelsäure  und  Kalk  getrocknet* 
Er  roch  fortwährend  nach  Blausäure  und  wurde,  als  er  an  Ge- 
wicht nicht  mehr  abnahm,  analysirt.  Durch  Verbrennen  nä 
Kupferoxyd  oder  chromsaurem  Bleioxyd  wurde  der  Kohleostoff- 
gehalt  und  durch  VergUmmen  an  der  Luft  der  Bleigehalt  be- 
stimmt. Erlenmeyer  giebt  nicht  an,  wieviel  Wasser  bei 
diesen  Verbrennungen  erhalten  wurde;  nach  Ku  gl  er*)  enthält 
der  auf  diese  Weise  erhaltene  Niederschlag  etwa  0,2  pC» 
Wasserstoff«  v 

Erlenmeyer   leitet   aus   seinen    Analysen   die   Formel  : 
2  PbO,  Pb  Cy  ab  : 


berechnet 

gefunden 

in  3  Bereituiifren 

Pb, 

88,11 

'  88!lÖ~ 

■^,09    ^,08" 

C, 

3,39 

3,34 

3,34      3,36 

N 

3,96 

3,90 

3,90      3,92 

0. 

4,53 

4,56 

4.57        „ 

Erlenmeyer  theilt  noch  mit,  dafs  entgegen  den  Angaben 
verschiedener  Chemiker  Blausäure  weder  mit  Bleizucker ,  nocb 
mit  salpetersaurem  Bleioxyd  einen  Niederschlag  gebe. 


Ferridcyank^lium  -  Nutrium. 


Läfst  man  die  gemengten  Lösungen  von  Ferridcyankalium 
und  Ferridcyannatrium  freiwillig  verdunsten,  so  scheiden  sich 
nach  Laurent  ^f )  schöne,  kubische  KrystaHe  vor  granatrolher 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXVI,  S.  63. 
♦*3  Compt.  rend.  par  Laurent  et  Gerhardt  1849^  p.  324, 


Ameismsäure  in  Bremnesseln.  üßl 

Farbe  aus,  welche  die  Formel  :  C,4  Nu  Fe4  +  Ks,  Na^  fcc- 
sitzen« Beim  Erhitzen  zerfallen  sie  unter  Verknisterungr,  ohne 
Wasf^r  zu  verliere».  Bei  einer  anderen  Bereitung  erhielt  Lau- 
rent sechsseitige  Prismen  von  etwa  120®  von  dunkelbrauner 
Farbe  und  beträchtlicher  Gröfse.  Sie  decrepitireti  beim  Erhitzen 
unter  Wasserverlust;  bei  100®  geben  sie  kein  Wasser  ab;  ihre 
Formel  ist  :  C»4  Nj,  Fe4  +  K,,  Na«  +  12  aq. ' 


Ameisensäure  in  Brennnesseln. 


Fr.  Will  hat  vor  einiger  Zeit  ermittelt,  dafs  die,  Haut- 
entzündung erregende  Flüssigkeit  in  den  Haaren  der  sogenannten 
Frocessionsraupe ,  sowie  in  den  Giflorganen  einiger  Insecten 
Ameisensäure  ist.  Gerup-Besanez  *)  hat  nun  gefunden, 
dafs  die  Brennnesseln  (Urtica  urens  und  dio'ica3  gleichfalls  freie 
Ameisensäure  enthalten.  Durch  Destillation  der  frischen  Pflanzen 
C5  Pfd.)?  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure,  stellte  er 
nach  Sättigung  des  Destillats  mit  kohlensaurem  Natron  und 
abermaliger  Destillation  mit  Schwefelsäure  ein  Kalksalz  der 
Säure  dar,  welches  durch  Reactionen  als  ameisensaurer  Kalk 
erkannt  wurde. 


Saldriansäore  aus  Safflor. 


Die  Menge  des  Carthamins  in  dem  Safflor  wechselt  nach 
den  Bestimmungen  von  Salvetat  **)  zwischen  0,3  und 0,6  pC. 


*5  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  XIVUI,  S.  191. 
•♦)  Ann.  de  Chim.  el  de  Phys.  T.  XXV,  p.  337. 

18  ♦ 


\ 
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Aufserdem  enthält  der  Safflor  1,7—8  pC.  Eiweifs,  38—56  pC. 
Pflanzenfaser  und  wechselnde  Mengen  von  gelbem  Farbstoff, 
Aschenbestandlheilen  u.  s.  w.  Salvötat  halte  Gelegenheit, 
eine  Safflorprobe  zu  untersuchen,  welche  einen  Übeln  Geruch 
besafs  und  von  einem  Fabrikanten  bei  gewöhnlicher  Behandlung 
erhalten  war.  (Vermulhlich  hatte  ein  Fäulnifsprocefs  stattge- 
funden).  Durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  wurde  eine 
flüchtige  Säure  daraus  erhalten,  welche  alle  Eigenschaften  der 
Baldriansäure  besafs  und  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung 
dieser  Säure  gab.  Salvötat  versuchte  vergebUch  diese  Säure 
aus  Carthamin  darzustellen. 


Neue  fette  Säure  aus  dem  Oel  von  Bassia  latifolia. 


In  der  Reihe  der  fluchtigen  Säuren,  deren  allgemeine  For- 
mel :  C^a  Hin  O4  ist ,  sind  alle  Glieder  von  n  =  1  bis  n  =  17 
einigermafsen  wenigstens  bekannt,  wenn  gleich  manche  der- 
selben nur  sehr  oberflächlich  untersucht  wurden.  Von  der  Har- 
garinsäure  an  aufwärts  sind  aber  noch  grofse  Lücken  vorhanden 
und  nur  einzelne  Glieder,  wie  die  Behensäure  von  Völker 
CC44H44O43  und  die  von  BrQdie  studirten  Säuren  der  Wachs- 
arten vollständig  characterisirt.  Es  läfst  sich  indessen  erwarten, 
dafs  ein  fortgesetztes  Studium  der  verschiedenen  Fette  uns  mit 
den  noch  fehlenden  Säuren  bekannt  machen  wird.   ^ 

T.  F.  Hardwick  *J  hat  bei  der  Untersuchung  des  Oeles 
von  Bassia  latifolia  —  ein  am  Himalaya  wachsender  Baum,  dessen 
Samen  beim  Auspressen  ein  in  jenen  Gegenden  häufig  ange- 
wandtes Oel  geben  —  eine  neue  Säure  dieser  Reihe  aufge- 
funden, welche  er  Bassmsättre  nennt. 


♦)  Oaarterly  Journ.  Chem.  Soc,  London  VII,  231. 
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>  Bassiaöl  ist  gewöhnlich  gelblich  gePärbt^  wird  aber  am 
Licht  farblos;  es  besitzt  einen  schwachen,  nicht  unangenehmen 
Geruch;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hat  es  Butterconsistenz 
und  ein  spec.  Gew.  =  0,958,  wird  bei  40®  weich  und  ist  bei 
27—30®  vollkommen  flüssig.  Alkohol  von  0,840  hat  kaum  eine 
Wirkung  auf  das  Oel;  wasserfreier  Alkohol  löst  wenig  davon 
auf.  Es  liefert  bei  der  Verseifung  neben  Bassinsäure  viel  Oel* 
säure  und  noch  eine  andere  feste  Säure,  sowie  auch  Glycerin. 
Die  durch  Verseifen  und  Ausscheidung  mittelst  Weinsäure 
erhaltene  Säure  wurde  ausgeprefst  und  wiederholt  aus  Alkohol 
umkrystallisirt;  sie  zeigte  einen  Schmelzpunct  von  57®,2C.  Durch 
wiederholte  Krystallisation  aus  Aether  liefs  sich  aber  eine  andere 
Säure  davon  trennen  und  die  hierdurch  im  reinen  Zustand  er- 
haltene Bassinsäure  schmolz  bei  70®,5.  Diese  Säure  stellt  eine 
vv^eifse,  krystallinische,  vollkommen  geschmacklose  und  geruch- 
lose Substanz  dar,  welche  sich  nicht  fettig  anruhlt.  Ihre  Zu- 
sammensetzung ist  : 


beredinet 

gefanden 

c,. 

76,06 

76/54^7652 

Hj« 

12,78 

12,80    12,92 

04 

11,26 

11,16    10,86 

100,00  100,00  100,00. 

Die  Bassinsäure  läfst  sich  ohne  Zersetzung  verflüchtigen; 
wenn  man  die  Destillation  in  einem  Metallbad  vornimmt,  wird 
nur  ein  sehr  kleiner  Theil  zersetzt. 

Bässinsaures  Kali  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  als 
weifses  Pulver  erhalten,  das  sich  seifenartig  anfiihlt;  mit  Wasser 
bildet  es  eine  gallertartige  Masse ,  löst  sich  aber  sowohl  in  Al- 
kohol als  in  Aether-Weingeist.  Beim  Abkühlen  dieser  warmen 
Lösungen  krystallisirt  es  in  feinen^  seideglänzenden  Nadeln. 

Bassinsaures  Natron  hat  ganz  das  seifenartige  Ansehen; 
es  wird  yon  kaltem  Wasser  nicht  und  von  warmem  nur  schwierig 
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gelöst.      Aus  kocfaen<tem  Alkohol  scheidet  es  sich  als  gallert- 
artige Masse  aus. 

Bassinsaures  Silberoxyd.  Vermischt  man  eine  alkoholische 
Lösung  von  bassinsaurem  Kali  mit  salpetersaurem  Silberoxyd, 
so  scheidet  sich  das  Silbersalz  als  käseartigfe  Masse  aus.  Ge- 
trocknet ist  es  sehr  leicht  und  voluminös,  unkrystallinisch ;  am 
Licht  schwärzt  es  sich  atlmählig.    Die  Analyse  ergab  : 


berechnet 

gefunden 

Cse 

55,24 

54,72*T4,7r" 

*So 

Hj» 

8,95 

9,16      9,01 

9,09 

O4 

8,19 

»           » 

11 

Ag 

27,62 

27,56    27,67 

» 

100,00. 

Bassinsaurer  Baryt  Durch  Eintropfen  von  Chlorbarium 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  bassinsaurem  Kali  wird  er  als 
weifses,  glänzendes,  halbfcrystaliinisches  PuWer  erhalten;  in 
Alkohol  sowohl,  als-  m  Aether  ist  es  unlösHch.  Es  gab  bei  der 
Analyse  : 


berecbnet 

gefunden 

c,. 

61,36 

6T10Q'"6i37 

Hss 

9,94 

9,79    10,02 

0. 

6,83 

»          » 

BaO 

21,87 

22,07    22,21 

100,00  100,00  100,00. 

Das  Bleisalz  dieser  Säure  gleicht  vollkommen  den  Blasalzen 
der  übrigen  fetten  Säuren. 

Chlorbassinsäure.  Behandelt  man  Bassinsäure  bei  100*  in 
einem  Strom  trocknen  Chlorgases,  so  wird  die  anfangs  ge- 
schmolzene Säure  allmählig  dickflüssiger,  zuletzt  fest  und  harz- 
artig« Es  entsteht  hierbei  eine  gechlorte  Bassinsäure,  welche 
mit  Blei  und  Baryt  in  Wasser  unlösliche  Salze  und  mit  Kall  ein^ 
seifenartige,  amorphe  Verbindung  eingeht,  welche  auch  aus  Aex 
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alkohüEi^chen  Lösung  nicht  in  Krystallen  erhalten  werden  konnte. 
Die  Analyse  ergab  für  diese  Säure  folgende  Zusammensetzung : 


berechnet 

gefunden 

c,. 

34,06 

34,56    34,19 

Ha« 

4,10 

4,38      4,36 

CI.. 

56,78 

57,16        „ 

0« 

5,06 

»                     » 

100,00. 

Die  ätherischen  Lösungen,  aus  weichen  die  Bassinsäure 
auskrystallisirt  war,  enthielten  neben  etwas  Öelsäur e,  noch  andere 
flüchtige,  fette  Säuren,  welche  sich  nur  schwierig  in  reinem 
Zustande  darstellen  liefsen.  Um  die  Oelsäure  zu  entfernen, 
wurde  der  Rückstand  vorsichtig  im  Metallbade  deslillirt  und  das 
Destillat  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt.  Die  hier- 
durch erhaltene  fette  Säure  schmolz  bei  55^,5  bis  56^,6;  sie 
bildete  mit  den  verschiedenen  Metalloxyden  Salze,  welche  im 
Allgemeinen '  mit  denen  der  Bassinsäure  Aehnlichkeit  besafsen. 
Beim  Schmelzen  der  Säure  in  dünner  Schichte  auf  Glas  erstarrte 
sie  beim  Erkalten  in  concenlrischen  Ringen.  Die  Analyse  der 
Saure  ergab  : 


berechnet 

gefanden 

c„ 

75,00 

74i44"  74^61 

H,. 

12,50 

13,65     12,65 

0, 

12,50 

12,91     12,74 

100,00 

100,00  100,00. 

nmeni 

setzongf  des  Silbersalzes  ergab 

berechnet 

gefunden 

c„ 

52,89 

"S^TT'  5'3^4 

H„ 

8,54 

8,75      8,74 

O4 

8,87 

* 

»           » 

Ag 

29,70 

29,06    29,29 

100,00. 
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Diese  Analysen  des  Silbersalzes  weichen  zu  sehr  von  der 
Zusammensetzung  des  Palmitinsäuren  Silberoxyds  ab ,  als  dafs 
man  die  Säure  Tür  Palmitinsäure  halten  könnte,  womit  auch  der 
Schmelzpunct  nicht;  in  Uebereinstimmung  steht.  Hardwick 
vermuthet  daher,  dafs  eine  Saure  von  niedrigerem  Aequivalent, 
vielleicht  Cso  Hso  O49  vermengt  mit  Bassinsäure  vorhanden  war« 


Zusammensetzung  der  Talgsäure. 


Laurent  und  Gerhardt*)  haben  die  Talgsäure  und  das 
Silbersalz  dieser  Säure  einer  wiederholten  Analyse  unterworfen; 
ihre  Resultate  weichen  nicht  merklich  von  denen  ab,  welche 
Redtenbacher  undStenhouse  erhielten;  sie  berechnen  aber 
aus  denselben  eine  andere  Formel,  nämlich. :  C34  Hss  O,,  HO. 
Die  Talgsäure  wird  hiernach  mit  der  Hargarinsäure  isomer,  oder 
sie  bildet  eine  Modification  dieser  Säure. 

Die  zu  den  Analysen  dienende  Talgsäure  war  in  4  ver- 
schiedenen Bereitungen  dargestellt  :  I  war  aus  einer  Fabrik 
bezogen  und  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bis  sie  den 
Schmelzpunct  70<^  zeigte;  II  war  von  Hrn.  Peligot  aus  Wien 
mitgebracht  und  zweimal  umkrystallisirt  worden,  bis  sie  bei  70^ 
schmolz;  111  eine  von  Hrn.  Payen  dargestellte,  genau  bei  70* 
schmelzende  Säure,  IV  war  durch  Destillation  der  vereinigten 
drei  vorhergehenden  Säuren  und  einmalige  Umkrystaliisation  ge- 
wonnen; ihr  Schmelzpunct  war  70^ 

Die  Analysen,  zu  welchen  400—500  Milligramme  der  Säure 
verwendet  wurden,  ergaben  : 


*)  Compt.  rend.  par  Laurent  et  Gerhardt  1849,  p.  337. 
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•  I.  IL  ni.        IV. 

Kohlensl.     75,41    75,'4(r'75,54  'tö^  TM»    75,55    75,60 
Wasserst.    12,53    12,55    12,59    12,55    12,55    12,55    12,61 
Sauerstoff    12,06    12,05    11,87    11,85    11,96    11,90    11,79 
100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 
In  früheren  Analysen  war  erhalten  worden  : 

Chevreul    Redtenbacher  Stenhouse  ErdmaDO 

Kohlenstoff      76,4      75,3-75,8        75,5-75,8        76,3-76,7 
Wasserstoff     12,4      12,6—13,1        12,7—12,9        12,8. 
Die  Formel  der  Margarinsäure  verlangt  : 

Cs4       204  75,55 

Hs4        34  12,56 

O4         32  11,89 

270  100,00. 

Die  Analyse  des  talgsauren  Silberoxyds  ergab  in  100  Thln. : 

nicht  destillirte  destillirte  Säure  Redtenbacher 

Silber      isjTls^         28]66'''!28[6r         28,4-28,7. 

Die  Formel  :  C54  Hss  0« ,  AgO  verlangt  28,64  pC.  Silber. 

Laurent  und  Gerhardt  bemerken  ferner,  dafs  die  Talg- 
säure unverändert  überdeslillirt  werden  iiann,  wenn  man  nur 
15—20  Gramme  zum  Versuch  anwendet  und  die  Operation  un- 
terbricht ,  sobald  die  letzten  Antheile  eine  schwach  braune  Fär- 
bung annehmen. 


Zusammensetzung  der  Shea-Butter  und  des  chinesischen 

vegetabilischen  Talgs. 


R,  D.  Thomson  und  E.  T.  Wood  *3  haben  die  Shea- 
Butter,   ein  im  wesllichen  Afrika  sehr  häufiges  vegetabilisches 


*)  Phil.  Magaz.  V.  34,  p.  350. 


274  Nitfoverhmlnngen  der  BensoSreihe 

Ersätzmittel  der  KuhbiTtter»  untersucht.  Dieselbe  stellt  ein  Fett 
von  weifser  Farbe,  mit  einem  Stich  in's  Grünliche  dar.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  fest;  bei  35^  C.  besitzt  es  Bal- 
terconsistenz  und  bei  43^  stellt  es  ein  klares  farbloses  Oel  dar. 
In  kochendem  Alkohol  löst  sich  der  gröfste  Theil  auf  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Kry st  allnadeln  ab.  In  kaltem 
Aether  löst  es  sich  und  krystallisirt  beim  Verdunsten.  Die  durch 
Verseifung  des  Oels  gewonnene  Säure  stellte  nach  5 — 6maliger 
Krystallisation  perlglänzende  Schuppen  dar,  die  bei  61®  schmolzen. 
Es  ist  diese  Säure  also  Margarinsäure,  womit  auch  die  Analyse 
des  Silbersalzes  übereinstimmt«  Dieses  gab  nämlich  in  100  Thln. : 
Silberoxyd  30,2  30,2  30,2  29,6  29,3 
Kohlenstoff         54,7    54,9    54,5    .„  „ 

Wasserstoff        8,9      8,8      9,2      „         „ 
Sauerstoff  6,2      6,1      6,9      „  „ 

Chinesischer  PflanJsen-'Talg.  Dieses  von  den  Samen  von 
Stillingia  sebifera  abstammende  Fett  wird  in  China  häuGg  zur 
Anfertigung  von  Lichtern  benutzt.  Es  stellt^  ein  weifses,  festes 
Fett  mit  einem  grünlichen  Schein  dar.  Es  schmilzt  bei  27®  C* 
Die  durch  Verseifen  dargestellte  Säure  lieferte  ein  Silbersalz, 
worin  30,0  pC.  Silberoxyd.  Die  Säure  war  nicht  ganz  rein; 
sie  wurde  bei  61®  weich,  aber  erst  bei  68®  flüssig;  sie  enthielt 
daher  offenbar  Talgsäure  neben  Margarinsäure. 


Nitro  Verbhldungeil  der  Benzoäreihe  Und'  ihre  Abkömn-* 

linge. 


Chane e  1  *)  hat  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium 
auf  das  von  Field  ^*^  entdeckte  Nitrobenzamid  eine  organi- 


*)  Compt.  rend.  par  Laurent  et  Gerhardt  1849,  p.  177. 
♦*)  Diese  Annalen  Bd.  LXV,  S.  55. 
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sehe  Basis  erhalten,  welche  mit  dem  von  Hofmann  *}  dar- 
gestellte Carbanilamid  isomer  ist. 

Chancel  stellte  das  Nitrobenzamid  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  den  Aether  der  Nitrobenzoesäure  dar,  welchen 
letzteren  man  leicht  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine 
kochende  alkoholische  Lösung  von  Nitrobenzoesäure  und  Destil- 
htion  der  Flüssigkeit  in  Krystallen  erhält«  Der  Nitrobenzo^- 
äther  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
in  Aether,  besonders  in  der  Wärme.  Er  krystalh'sirt  sehr 
leicht  in  geraden  Prismen  mit  schiefer  Basis;  die  Krystalle  sind 
durchsichtig,  farblos  un^J  glänzend;  sie  besitzen  einen  ange- 
nehmen, aromatischen  Geruch,  der  an  Erdbeeren  erinnert;  ihr 
Geschmack  ist  erfrischend  und  schwach  bitter.  Sic  schmelzen 
bei  42®  und  sieden  bei  etwa  298^  Die  Formel  des  Nitrobenzoö- 
äthers  ist  :  C,g  H«  NO«  =  C,*  H4  CNO4)  0,  +  C4  H,  0. 
Durch  kaustisches  KaK  wird  er  leicht  in  nitrobenzoesaures  KaK 
und  in  Alkohol  zerlegt. 

Chancel  stellte  auch  das  nitrobenzo&saure  Metltyloxyd 
nach  einem  ganz  ähnlichen  Verfahren  dar«  Dasselbe  ist  in  Wasser 
unlöslich ,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwa^ 
löslicher  in  Holzgeist.  Beim  Abdampfen  seiner  Lösungen  scheidet 
es  sich  in  kleinen,  weifsen,  fast  undurchsichtigen  Krystallen 
aus,  welche  eine  der  vorhergehenden  Verbindung  ähnliche  Form 
besitzen«  Es  besitzt  einen  schwach  aromatischen  Geruch  und 
einen  erfrischenden  Geschmack,  schmilzt  bei  70®  und  siedet 
bei  279®. 

Löst  man  Nitrobenzoeäther  in  viel  Alkohol  auf  und  setzt 
soviel  wässeriges  Ammoniak  zu ,  dafs  noch  keine  Trübung  ent- 
steht, so  verwandelt  sich  derselbe  allmählig  in  Nitrobenzamid. 
Nach  8—10  Tagen  ist  diese  Umwandlung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollendet,  schneller  aber  bei  gelinder  Wärme.   Mfehn 


«)  Diese  Annale!)  Bd.  LXX,  S.  130. 
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eine  Probe  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  nicht 
mehr  getrübt  wird,  dampft  man  im  Wasserbad  ab;  beim  Er- 
kalten gesteht  das  Nitrobenzamid  zu  einer  krystallinischen  Masse, 
welche  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether- Weingeist  reinigt. 
Löst  man  Nitrobenzamid  in  kochendem  Wasser  und  setzt 
eine  hinreichende  Menge  von  Schwefelammonium  zu,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  kein  Nitrobenzamid  mehr  ab;  man  läfst  24 
Stunden  lang  stehen  und  giefst  hierauf  die  klare  Flüssigkeit  von 
dem  Schwefelabsatz  ab*  und  verdampft  sie  im  Wasserbad.  Der 
flüssige  Rückstand  wird  in  kochendem  Wasser  wieder  aufge- 
nommen und  durch  Filtration  von  beigemengtem  Schwefel  be- 
freit. Beim  freiwilligen  Verdunsten  giebt  diese  Lösung  schöne 
Krystalle  der  neuen  Basis,  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  reinigt.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Krystalle  be- 
sitzen die  Formel  :  C^  Hg  N2  0«  +  2  aq.  Sie  verlieren  bei 
100— 120«  2  Aeq.  Krystallwasser  (gef.  11,6  pC).  Die  Zusam- 
mensetzung dieses  Körpers  ist  : 


KryrtallUirt  : 

berechnet 

gefunden 

C,4    54,54 

hT^HS 

H,o      6,50 

6,6      6,7 

N,     18,18 

18,3       , 

O4      20,78 

9»                  99 

*    Getrocknet  : 

berechnet 

gefunden 

Cu 

61,76 

6Tir"6i7 

Hg 

5,88 

5,9   5,9 

N, 

20,59 

20,7  20,8 

0, 

11,77 

9»         9» 

100,00  100,00. 

Chancel  nennt  diese  Basis  Carbanüamid;  wir  wollen  sie 
Anäaminharnsto/f  nennen^  da  Hof  mann  den  durch  Einwirkung 
von  Cyansäure  oder  von  Chlorcyan  auf  Anilin  erhaltenen  indif- 
ferenten Stoff  mit  dem  Namen  Carbanüamid  bezeichnet  hat.  Der 
AnilaminharnslofT  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  löslich; 
die  alkoholische  und  die  ätherische  Lösung  nehmen  an  der  Luft 
ziemlich  schnell  eine  tiefrothe  Färbung  an ;  in  wässeriger  Lösung 
verändert  sich  dieser  Körper  nicht,  und  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten erhält  man  schöne,  abgeplattete,  durchsichtige  Prismen, 
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von  schwach  gelbKcher  Farbe.  Sie  sind  geruchlos,  von  erfri- 
schendem, wenig  bitterem  Geschmack;  sie  schmelzen  bei  72^ 
verlieren  das  Wasser  aber  erst  in  höherer  Temperatur.  Nach 
dem  Trocknen  schmilzt  die  Verbindung  über  100<^  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  krystailinischen  Masse.  In  höherer  Tem- 
peratur wird  sie  unter  Hinterlassung  eines  beträchtlichen  kohligen 
Rückstandes  zerstört.  Die  Bildung'  dieses  Stoffes  wird  durch 
folgende  Gleichung  dargestellt  : 

C,4  He  N  CNO4)  Oa  +  6  HS  =  Cj4  Hg  N,  Oa  +  4  HO  +  6  S. 

Nitrobenzamid.  Anilaminharnstoff. 

Erwärmt  man  den  Anilaminharnstoff  mit  Kalikalk ,  so  ent- 
weicht bei  wenig  erhöhter  Temperatur  die  Hälfte  des  Stickstoff- 
gehalts in  der  Form  von  Ammoniak,  (Chance!  erhielt  bei  einer 
Bestimmung  11,0  pC.  Ammoniak),  verstärkt  man  hierauf  die 
Hitze,  so  tritt  nur  Anilin,  ohne  Ammoniak  auf.  Diese  Zer- 
setzung läfst  sich  darstellen  durch  : 

Ci4  Hg  Na  Oa  +  2  KO,  HO  =  2  CO»,  KO  +  C,,  H,  N  +  H,  N. 

Die  von  Chancel  beobachteten  Erscheinungen  zeigen  in- 
dessen,  dafs  man  bei  der  Zersetzung  zwei  Abschnitte  unter- 
scheiden mufs,  welche  sich  in  folgender  Weise  darstellen  lassen : 
Erster  Abschnitt :  C,4  H^  N,  0»  +K0,  HO  =  H,  N+ C^  H«  NOs,  KO. 
Zweiter  Abschm:  C|4HeN0„K0  +  K0,  HO==C|2H,N+2C02,KO. 

Das  in  dem  ersten  Abschnitte  auftretende  Kalisalz  ist  an- 
thranilsaures  Kali  oder  eine  isomere  Verbindung,  welche  Chancel 
genauer  untersuchen  will.  Das  Carbanilamid  von  Hofmann 
liefert  mit  Kalihydrat  gleichfalls  Ammoniak,  Anilin  und  kohlen- 
saures Kali;  doch  wurden  bei  der  Reaction  nicht  zwei  ver- 
schiedene Abschnitte  beobachtet. 

Giefst  man  concentrirte  Schwefelsäure  auf  den  Anilamin- 
barnstoff  j  so  wird  dieser  unter  Entwickelung   von  Kohlensäure 
in  Sulfanüsäure  und  schwefelsaures  Ammoniak  verwandelt  : 
Ci4HgNaOa  +  3SO„HO=:2C02+CnH,N,2SO,  +  H,N,S04H. 
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Das  Carbanilamid  erleidet  unter  diesen  Umständen  die  näm- 
liche Zersetzung. 

Die  Beziehungfen  dieses  Stoffes  und  des  Flavins  (Anilin- 
harnstoff)  lassen  sich  in  folgender  Weise  darstellen  : 

Harnstoff N  H, ,  N  H, ,  C,  0» 

Anilaminharnstoff     .    .    C,i  H«  N,  N  H^,  C«  Oj 
Flavin  CAnilinharnstoff)    Ci,  H«  N,  C|,  H«  N,  C»  0« 
Salpetersaurer  Anüammharmioff  ist  in  Wasser  sehr  wenig 
löslich  und   scheidet  sich   in   krystailinischen  Krusten    oder  in 
kleinen  warzenförmigen  Gntppirungen  ab;  Chancel  fand  seine 
Zusammensetzung  :    Cj«  Hg  N2  O29  NO«  H« 

berechnet  gefanden 

Kohlenstoff       42,2  42,1 

Wasserstoff        4,5  4,7. 

Salpetersaures  Silberoxyd-Aniiaminharnstoff  erhält  man  beim 
Vermischen  der  kochenden  Lösungeh  beider  Stoffe,  nach  dem 
Erkalten  in  Nadeln,  die  sich  am  Liebte  schnell  schwärzen.  Einer 
Silberbestimmung  zufolge,  welche  35,7  pC.  Silber  gab,  ist  die 
Formel  der  Verbindung  :  C,*  Hg  N«  0»  +  Ag  0,  NO5.  CBe- 
rechnet  35,3  pC.  Silber.) 

Salzsaurer  Amlaminharnstoff  krystallisirt  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  kleinen  strahlenförmig  gruppirten  Nadeln,  deren  For- 
mel :  C,4  Hg  Na  O2,  Cl  H  ist.    Chancel  fand  darin  : 

berechnet  gefunden 

Kohlenstoff      48,7  48,3 

Wasserstoff       5,2  5,5. 

OxaUaurer  Anäcminhamstoff  krystallisirt  schlecht  in  seide- 
gUutzenden  Warzen. 

Mit  Sublimatlösung  giebt  die  Basis  eine  unlösliche  krystal- 
linische  Doppelverbindung. 

Anihminhamstoff'-PtaHnchlorid.  Eine  kochende  Losung 
der  Basis  giebt,  mit  überschüssiger  Salzsäure  ufid  Platinohlorid 
versetzt,  beim  Erkalten  lange,  orangenfarbene  Nadeln  des  Pia- 
Ündoppelsalzes ,  von  der  Formel:  C,*  Hg  N,  0«  +  H  Cl,  Fl  CU. 
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berechnet 

gefunden 

Cu 

24,4 

Ia^"^ 

H. 

2,6 

2,7       2,7 

N. 

8,1 

8,2       , 

0, 

4,7 

»                » 

Cl, 

31,4 

»                » 

Pt 

28,8 
100,0. 

28,7    28,8 

Chancel   will 

noch  weitere 

!  Verbindungen  dieser  Basis 

untersuchen. 

Trockne  Destillation  des  benzoäsauren  Kalks. 


Chancel*)  hat  bei  der  Untersuchung  der,  bei  der  trock- 
nen Destillation  des  benzoesauren  Kalks  auftretenden  Producta 
Resultate  erhalten,  welche  von  denen  Peligot'^  einigermafsen 
abweichen.  Chancel  bemerkte  zuerst,  dafs  hierbei  brennbare 
Gase  in  grofser  Menge  auftreten  und  diefs  veranlafste  ihn  zur 
näheren  Untersuchung  der  Reaction.  Der  vom  Krystallwasser 
befreite  benzoesaure  Kalk  zersetzt  sich  bei  einer  dem  Rothglühen 
nahen  Temperatur  vollständig  und  man  erhält  als  Destillat  eine 
braune,  schwere  Flüssigkeit.  Im  Wasserbad  konnte  eine  kleine 
Menge  von  Benzol  abdeslillirt  werden;  beim  Abkühlen  auf  —  20® 
krystallisirte  Nichts  aus.  Da  Chancel  durch  fractionirte  De- 
stillation die  verschiedenen  in  dem  Gemenge  enthaltenen  Körper 
nicht  trennen  konnte,  so  behandelte  er  sie  mit  concentrirter 
Salpetersäure ,  wobei  eine  lebhafte  Entwickelung  rother  Dämpfe 
eintrat;  beim  Abdampfen  blieb  eine  braune,  zähe  Masse,  welche 


*)  Compt.  rend.  des  (rav*  de  Chim.  par  Laurent  et  Gerhardt  1849, 
p.  87, 
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in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  aufgelöst  und  mit 
Schwefelammonium  versetzt  virurde.  Nach  einiger  Zeit  war  die 
Flüssigkeit  mit  prachtvollen  goldgelben  Nadeln  erfüllt«  Diese 
Substanz  ist  nicht  durch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder 
Schwefelammonium  entstanden;  sie  findet  sich  als  solche  in  dem 
Destillate  und  kann  auch  durch  Auflösen  des  letzteren  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  Zusatz  von  soviel  Wasser,  dafs 
milchige  Trübung  eintritt,  nach  längerem  Stehen  erhalten  werden; 
auch  beim  Stehenlassen  des  Destillats  in  verschlossenen  Gefafsen 
scheidet  sich  nach  einigen  Wochen  derselbe  Körper  in  unreinem 
Zustande  ab  und  kann  durch  Pressen  zwischen  Papier  und  Auf- 
lösen in  Aether- Weingeist  rein  erhalten  werden.  Dieser  Körper, 
welchen  Chancel  Benzophenon  nennt,  besitzt  die  Formel : 
Cis  Hs  0  oder  Cia  Hio  Oa;  er  ist  also  mit  dem  von  Pöligot 
dargestellten  Benzon  isomer.  Hit  Kali -Kalk  einer  Temperatur 
von  etwa  260®  ausgesetzt,  liefert  er  benzoesauren  Kalk  und 
reines  Benzol  : 

Cie  Hio  Oa  +  KO,  HO  =  C^  Os^O  +  C,a  H«. 

Benzoes.  Kali.  Benzol. 
Das  Benzophenon  ist  in  Wasser  unlöslich,  ziemlich  löslich 
in  Alkohol  und  leicht  löslich  in  Aether.  Beim  Treiwilligen  Ver- 
dunsten seiner  Lösung  in  Aetherweingeist  wird  es  in  schwach 
bernsteingelb  gerarbten  rechtwinkligen  Prismen  mit  schiefer 
Basis  erhalten.  Es  schmilzt  bei  46®  und  erstarrt  beim  Erkalten 
erst,  wenn  man  es  bewegt.  Es  siedet  bei  315®  ohne  Zersetzung; 
sein  Dampf  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Es  besitzt  einen 
entschieden  ätherartigen,  angenehmen,  dem  des  Benzoääthers 
einigermafsen  ähnlichen  Geruch«  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure lösen  es  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung  auf  und  ein  Zusatz 
von  Wasser  scheidet  es  wieder  ab.  Rauchende  Salpetersäure 
greift  es  in  der  Wärme  an  und  verwandelt  es  in  ein  dickes  Gel, 
welches  sich  in  Aether  löst,  aber  sehr  bald  als  schwach  g'elbes, 
krystallinisches  Pulver  wieder  abgeschieden  wird.   Diesen  Körper 
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nennt  Chancel  BmUrobemophenon  Cs«  Hg  (N^  0«)  O2«  Be- 
handelt man  diesen  Körper  mit  Schwefelammonium,  Alkohol  und 
Aether,  so  scheiden  sich  Nadeln  einer  organischen  Basis  ab, 
welche  schon  vor  einiger  Zeit  von  Chancel  und  Laurent  *3 
unter  dem  Namen  Fkwin  beschrieben  wurde.  Letzteres  wird 
in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt  und  diese 
Operation  wiederholt.  Das  Flavin  stellt  schöne,  farblose  oder 
blafsgelbe  Nadeln  dar,  die  fast  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  lie- 
fert es  ein  Oel  von  basischen  Eigenschaften.  Laurent  und 
Chancel  geben  dem  Flavin  die  Formel  :  C^a  H12  N2  Ot,  1 
Aeq.  desselben  mufs  indessen  durch :  C,,  H«  N  0  dargestellt 
werden.  Folgende  Gleichung  drückt  die  Entstehung  desselben 
aus:  CjeHt  (Na  0«)  O2  +  12  SH  =  C^«  Hj,  N»  Oj  +  8H0 
+  12  S.  Das  Flavin  kann  nach  Chancel  als  Anilinharnstoff 
betrachtet  werden. 

Das  sahsimre  Ftavin  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  kry- 
stallisirt  in  länglichen  Blättchen;  in  Alkohol  ist  es  weniger  lös- 
lich. Bei  der  Destillation  wird  es  unter  Hinterlassung  von  Kohle 
und  unter  Bildung  eines  weifsen,  pulverförmigen  Sublimates 
zersetzt.  Beim  Vermischen  der  Lösung  dieses  Salzes  mit  Platin- 
chlorid scheidet  sich  das  Platindoppelsalz  als^  gelbes  Pulver  ab, 
das  nach  dem  Trocknen  bei  150^,  dem  Platingehalt  nach  zu 
schüefsen  (31,4  pC.  gefunden),  die  Formel  :  Ci,  H,  NO,  H  C, 
+  Pt  CI2  besitzt,  welche  indessen  von  L.  und  Ch.  verdoppelt 
wird. 

Neben  dem  Benzophenon  konnte  Chancel  kein  Naphtalin 
unter  den  Destijlationsproducten  des  benzoesaui*en  Kalks  auf- 
finden, wohl  aber  zwei  dem  Naphtalin  isomere  Kohlenwasser- 


*)  Institut   1848,  95.       Compt.  read,   par  Laurent  et  Gerhardt 
1849 ,  p.  115. 

Aaiuü«  d.  Ohoiai«  a.  Ph«rm.  LZSL  Bd.  8.  Btft.  19 
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sloüe.  Der  eine  von  diesen  krystailisirt  Mcbt  md  sebmilat  bei 
92^;  der  andere ,  welcher  in  Alkohol  und  Aether  weit  weniger 
lOriieh  ist,  krystallisirt  schwierig  und  schmilzt  bei  65^  Er 
besitzt  einen  rosenartigen  Geruch.  Diesen  letzteren  Körper  er- 
hielten Laurent  und  Chancel  *)  auch  durch  Ueberleiten  von 
benzodsaurem  Ammoniak  über  rothglöhenden  Baryt,  neben  Ben- 
zonitryl.  Er  sublimirt  nicht  und  liefert'  mit  Brom  eine  krystal- 
lisirbare  Substanz ,  wodurch  er  sieh  von  Naphtalln  unterscheidet. 
Diese  Chemiker  glauben,  dafs  P^ligot  diesen  Körper  mit  Napii- 
talin  verwechselt  habe.  Das,  Benzen  von  P  ei  iget  wird  ferner 
von  Chancel  für  einen  nicht  chemisch  reinen  Stoff  erkürt. 


V^ßv  einige  Z^r$eUimg9pradi|cte  de»  bdigos. 


Laurent  **)  hat  einige  früher  ***J  sehon  von  ihm  un- 
tersuchte Zersetzungsprodncte  des  Indigoblaus  einer  neuen  Prü- 
fiiog  unterworfen  und  dabei  zum  Theil  andere  Resultate  erhalten. 

Indult  Neue  Bereitungen  dieser  schwierig  im  reinen  Za- 
Stande  darstellbaren  Verbindung  gaben  bei  der  Analyse  von  den 
früheren  etwas  abweichende  Zahlen  : 

gefundQü     

Aelfera  Formel  ffauere  Formel  1840  1849 

C„      72,64         C,,      73,3  71,2    72,0        72,9    71,8 

He         4,68         Hio        3,8  4,7      4,5  3,9      4,2 

N        10,70         N,       10,7  11,0       ,  „       , 

0»       H>98         O4        12,2  13,1       „  „        , 

iöü,öo  ioö,ö       iöo,ö: 


^)  Compt.  rend*  par  Laurent  et  Gerhardt  1849. 
**)  Compt  read«  par  Laurent  el  Gerhardt  1849,  p.  196. 
•**)  Diese  Annalen  Bd.  XL VIII,  S.  28L 


Laurent  v^rmuthQt,  ds^b  l^i  eimig^B Präparaten  Hydrindin 
eiagamei^t  war,  welobe«  sich  von  Indin  nicht  trennen  lasse. 

Mih-KoH.  Man  erhitzt  mit  etwas  Alkohol  befeuchtetes 
Indin  und  giefst  hierzu  eine  warme  und  concentrirte  alkoholi- 
sche Kalildsung«  Nach  einigen  Augenblicken  füllt  sich  die  Lösung 
mit  kleinen  schwarten  Krystallen  an,  welche  man  rasch  mit  etwas 
absolutem  Alkohol  abwuscht  und  auf  Fliefspapier  und  einem 
warmen  Ziegelstein  in  den  leeren  Raum  bringt.  Die  Analyse 
gab  11,5—12  pC,  Kall;  Laurent  nimmt  hiernach  die  Formel : 
Cst  H9  N2  Os,  KO  an,  welche  13  pC.  Kali  verlangt.  Er  be- 
merkt,  dafs  er  hieraus  nur  ableiten  wolle,  dafs  das  Indin  32 
Aeq.  und  nicht  16  Aeq.  Kohlenstoff  enthalte,  wie  er  früher  an* 
nahm.  Die  Analyse  würde  besser  mit  der  Rechnung  stimmen, 
wenn  man  noch  2  Aeq.  Wasser  in  der  Verbindang  annehme. 

Nürmdm.  Laurent  vermuthet,  dafs  das  Indin  in  Nitrindin 
verwandelt  werde,  indem  2  Aeq.  Wasserstoll  durch  2  Aeq. 
Untersalpetcrsäure  ersetzt  werden.  Beide  Stoffe  besäfsen  die-^ 
selbe  Farbe  und  liefsen  sich  nicht  von  einander  trennen;  hier- 
^aus  erkläre  sich  der  Unterschied  zwischen  der  gefundenen  und 
d^r  berechneten  Zusammensetzung  : 

N«Qare  Form«!       Adtere  Form«!  g^fundf n 

C,a      54,5         C.      52,2  52,1 

H|         2^         H4         2,2  2,5 

N4        15,9         Na        15,2  15,5 

Oi>      27,3         0,       30,4 29^ 

100,0  100,0  100,0. 

Sydrindm^  entsteht  beim  Erwärmen  vonl^tyd,  Sulfesatyd, 
oder  Sulfasatyd ,  ^oder  von  Indin  mit  alkoholischer  Kalilösung. 
Die  anfangs  dunkle  Farbe  der  Flüssigkeit  geht  bald  in  Gelb  über 
und  beim  Erkalten  scheiden  sich  glänzende  Krystalle  von  der 
Gröfse  eines  Stecknadelkopfes  aus ,  welche  nicht  Hydrindin,  wie 
l^aurent  früher  angab,  sondern  hj^drindinsaure$  Kali  sind. 
Bei   der  Behandlung  mit  Wasser  zersetzen   sie  sich  allmählig 

19* 


berechnet 

C.4 

60,50 

H27 

4,25 

N« 

8,83 

o„ 

21,27 

K 

6,15 
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unter  Abscheidang  von  Hydrindin.  Eine  kochende  alkoholische 
Lösung  dieser  Krystalle,  welche  man  mit  etwas  Kali  versetzt 
hat,  gesteht  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  krystallinischen 
Masse,  die  aus  einzelnen  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  besieht. 
Laurent  weifs  nicht,  ob  dieselben  Kali  enthalten.  Auf  Zusatz 
von  mehr  Wasser  verschwinden  diese  Nadeln  und  verwandeln 
sich  in  ein  krystallinisches  Pulver  von  Hydrindin. 

Hydrindinsaures  Kali,  Die  gelben,  glänzenden  Krystalie 
besitzen  folgende  Zusammensetzung  : 

gefunden 

4,25      4,30 

7)  7) 

7)  9» 

5,62         „ 

Beim  Trocknen  verloren  dieselben  9  pC.  Wasser;  so  dafs 
die  Formel  des  trocknen  Salzes:  Ce4  H^i  N«  O9,  KO  ist;  hier- 
nach ist  die  Formel  des  Hydrindins:  €«4  H22  N4  Ojo;  die  frü- 
heren Analysen  gaben  indessen  auf  64  Aeq.  KohlenstoflP  berechnet 
26  Aeq.  Wasserstoff;  drei  neue  Analysen  mit  Proben  von  ver- 
schiedener Bereitung  stimmen  mit  den  älteren  Analysen  überein; 
Laurent  bemerkt,  dafs  irgend  ein  Fehler  stattgefunden  haben 
müsse,  und  entscheidet  sich  der  Reactionen  wegen  für  22  Aeq« 
Wasserstoff. 

Flavindin.  Bei  der  Bereitung  des  Hydrindins  aus  Sulfesatyd 
oder  aus  Indin  enthält  die  Kalilauge,  aus  welcher  sich  das  Hy- 
drindin abgeschieden  hat,  einen  Körper  gelöst  und  auf  Zusatz 
einer  Säure  scheidet  sich  ein  gelblicher,  flockiger  Niederschlag 
aus,  welcher  ein  Gemenge  von  Hydrindin,  Schwefel,  zuweilen 
etwas  Indin  und  einem  neuen  Körper  ist,  welchen  Laurent 
Flavindin  nennt.  Man  löst  denselben  in  verdünntem  Ammoniak 
auf  und  Tällt  ihn  wieder  durch  Salzsäure.  Das  Flavindin  ist 
blabgelb,  in  kochendem  Alkohol  wenig  löslich;   es  krystallisirt 
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daraas  in  strahlenförmigen  mikroscopischen  Nadeln.  In  der 
Wärme  scheint  es  sich  fast  ganz  in  einen  weifsen  StoO  zu  ver- 
wandeln, der  in  der  Benzoei$äure  ähnlichen  Nadeln  sublimirt 
Eine  Verbrennung  ergab  72^5  pC«  Kohlenstoff  und  3,8  Wasser- 
stoff; Stickstoff  wurde  nicht  bestimmt;  Laurent  glaubt,  dafs 
das  Flavindin  mit  Indin  und  Indigo  metamer  sey. 

PUwmdmsäure,  Die  Lösung  von  Flavindin  in  Ammoniak 
giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben  Niederschlag, 
der  42  pC.  Silber  enthält«  Laurent  giebt  ihm  hiernach  die 
Formel  :  C]«  H«  NOs,  AgO,  wonach  das  Flavindin  ähnlich  wie 
das  Isatin,  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  die  Elemente 
von  2  Aeq.  Wasser  aufnähme  und  in  Flavindinsäure  übergehe. 
Die  von  Er d mann  bei  der  Behandlung  von  Chlorisatyd  und 
Bichlorisatyd  mit  Kali  erhaltenen  und  b  Chlorisatinsäure  und 
b  Bichlorisatinsäure  genannten  Säuren  hält  Laurent  jetzt  für 
einfach  und  zweifach  gechlorte  Flavindinsäure«  Früher  nahm  er 
bekanntlich  an,  dafs  es  die  der  Hydrindinsäure  entsprechenden 
gechlorten  Säuren  seyen. 

Laurent  giebt  ferner  dne  neue  und  einfache  Darstellungs- 
weise des  Isatyds  an:  In  einen  Kolben  bringt  man  gepulvertes 
Isatin,  ziemlich  viel  Wasser  und  etwas  Schwefelsäure;  man  legt 
ein  reines  Zinkblech  hinein  und  erwärmt.  In  dem  Maafse,  als 
Isatin  sich  auflöst,  nimmt  es  den  Wasserstoff  in  statu  nascens 
auf  und  verwandelt  sich  in  Isatyd ,  welches  sich  als  krystallini- 
sches  Pulver  absetzt«  Man  wäscht  es  wiederholt  mit  Wasser» 
zuletzt  mit  kochendem  Alkohol  aus« 


Zersetzungspro ducte  der  Aloe  durch  Salpetersäure. 

M  u  1  d  e  r  *)  hat  die  durch  Behandlung  von  Aloe  mit  Sal- 
petersäure erhaltenen  Producte  einer  Untersuchung  unterworfen. 

*}  Scheik.  Onderz.  IV,  456  und  V,  573. 
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Die  RotttUate,  welche  er  bei  der  Antdy««  der  OhryMiA- 
Bihisäare  und  ihrer  Salse  erhielt ,  sind  schon  frftker  *y  Mitge- 
tbeiU  worden.  Hinsichtlich  der  Beschreibongf  der  Salze  ist  den 
früheren  Beobachtungen  Schuncks  *^}  wenigf  20gfefbgrt. 

Aloiiinsäure.  Alolf  wurde  mit  8  Thin.  steriler  Salpetersäure 
erwärmt  und  die  Hischutig  vom  Feuer  entfernt,  sobald  SCick- 
oxyd  sich  zu  entwickeln  anfing.  Nach  beendigter  Gaseiilwieke* 
long  wurde  wieder  erwärmt  und  abgedampft,  bi$  ein  gelbes 
Pulver  sich  ausschied»  dessen  Menge  auf  Zusatz  von  Wasser 
sich  noch  vermehrte.  Das  mit  Wasser  gewaschene  Pulver  gab 
an  kochenden  Alkohol  Aloetinsäure  ab,  während  Chrysammin- 
säure  zurückblieb.  Die  aas  dem  Alkohol  durch  Verdunsten  ge- 
wonnene Aloi^tinsäure  bildet  nach  der  Reinigung  dareh  wieder- 
holte Krystallisation  ein  orangefarbenes,  krystalliniscfaes  Pulver 
von  bitterem  Geschmack;  sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  lös- 
lich, leichter  in  siedendem,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Sie  bildet 
bekanntlich  mit  Kali  und  Natron  leichtlösliche  Salae  und  kann 
in  diesen  Salzeh  nach  Seh unck  von  der  ChrysamminSäure  ge- 
trennt werden.  Das  Baryt-  und  Bleisalz  ist  unlöslich  (nach 
Schunck  ist  das  Barytsalz  löslich).  In  Ammoniak  löst  sich 
die  Saure  mit  violetter  Farbe  auf  und  bildet  eine  emidartige 
Verbindung.  Mulder  stellte  fllr  diese  Säure  die  Formel: 
C]4  Hs  Na  Ol,  auf. 

berechnet  gefündeö 

C,4         41,4  41^7*4115 
Hs             1,5  1,5      1,7 

Nj  13,8  14,5    14,4 

0,,  43j3  „  „ 

100,0. 


Mulder 

Scbnnck 

"41^ 

40,7 

1,4 

1.7 

14,4 

» 

*)  Diese  Annalen  Bd.  LXVm ,  S.  339. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  XXXIX ,  S.  1. 
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Das  Bäfyisak  wurde  durch  Digestion  toh  Aloetin^nfe  mit 
übersöbütöigem  essiglsaurein  Baryt  iind  Auswaschen  als  PuWer 
von  braimrölher  Farbe  erhalten.  Nach  dem  Trocknen  bäi  120^ 
b^safs  es  die  Zusammenksteong  : 


bercohdet 

bereehiMt 

pXmäen 

C,4     31,1 

C,4      30,1 

loiflnoi? 

H,        0,T 

H,         1,1 

1,0      1,2 

N,      10,3 

N,       10,0 

9,8      9,9 

0,0     29,6 

0„     31,5 

9               f> 

BaO    28,3 

BaO    27,3 

27,4    27,2 

100,0  100,0. 

Mulder  giebt  diesem  Salz  die  Formel:  CjAHiNaOio,  BaO, 
aber  die  andere  Formel  stimmt  weil  besser  mit  der  Analyse ; 
ein  Ueberschufs  an  Kohlenstoff  ist  bei  Verbrennungen  stickstoff- 
haltiger Körper  mit  chromsaurem  Heioxyd  bekanntlich  nur 
schwierig  zu  vermeiden.  Die  Frage  ist  nur^  ob  die  Formel  der 
Säure  hiernach  zu  :  C|2  H4  N3  Oj»  angenommen  werden  darf, 
oder  ob  das  Barytsalz  noch  1  Aeq.  KrystaHwasser  enthielt* 
Die  Entstehung  der  Chrysamminsäure  aus  Aloelinsäure  dur(^ 
Behandlung  mit  Salpetersäure  wird  hiernach  durch  die  Gleichung 
dargestellt  : 
C|4  H,  N,  0„  +  HO  +  Oa  =  Ci4  H«  N»  0,,  +  2  HO. 

Aloetinsäure.  Chrysamminsäure. 

Ahetmamid.  Leitet  man  Ammoniakgas  bei  gew<)hfiUcher 
Temperatur  über  Aloetinsäure,  so  findet  eine  Entzündsu^  slM; 
verdünntes  Ammoniakgas  wird  dagegen  unter  donkelvioloiter 
Färbung  und  Entwickelung  von  Wasser  aufgenommen.  Nach  dem 
Trocknen  bei  100<>  besafs  der  Rückstand  die  Formel :  CiiHsN^Oi«; 
durch  Salpetersäure  oder  Salzsäure  wird  er  wieder  in  Aloetin« 
säire  und  Ammoniak  Wiegt.  Die  Entstehung  und  Zersetzung 
geschieht  nach  folgender  Gleichung  : 

Ci4  H3  N,  0,,  +  HO  +  NH,  =  C|4  H5  N3  0,0  +  2H0, 
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HydroaheÜnsätire  nennt  Mal  der  ein  Zersetzungsproduct 
der  Chrysamminsäure  und  Aloätinsäure ,  das  als  Farbstoff  sich 
anwenden  lassen  soll.  Es  wird  am  besten  durch  Kochen  von 
Chrysamminsäure  mit  Wasser  und  Zinnchlorur  dargestellt.  Es  ent- 
steht ein  dunkel  violettes  Pulver,  welches  fast  in  allen  Lösungs- 
mitteln unlöslich  ist. 

Das  bei  120^  getrocknete  Zinnsalz  besafs  die  Zusammen- 
setzung : 


3  SnOa  52,4       52,1       51,9 
100,0. 

Die  Entstehung  dieser  Substanz  aus  Chrysamminsäure  liefse 
sich  folgendermaafsen  darstellen  : 

C,4H,N2  0|,  +  3SnCl  +  5H0=C,4H4N2  0,„  BSnO-^  +  SHCl. 
Beim  Uebergiefsen  mit  Kalilauge  nimmt  die  Zini^verbindung  eine 
schön  blaue  Farbe  an  und  man  bemerkt  ein  Freiwerden  von  Am- 
moniak. Schunck  *J  hat  bekanntlich  auf  dieselbe  Weise 
einen  ähnlichen  Körper  erhalten,  den  er  Hydrochrysammid 
nannte.  Die  Zusammensetzung  beider  Substanzen  ist'  indessen 
wesentlich  verschieden.  Behandelt  man  die  Hydroaloetinsäure  mit 
Salpetersäure,  so  soll  man  nach  Mulder  unter  Ent Wickelung 
rother  Dämpfe  wieder  Aloetinsäure  und  Chrysamminsäure  erhalten. 

Aloeresmsäure.  Mulder  glaubt,  im  Widerspruche  mit 
Schunck,  dafs  die  unmittelbar  aus  Aloö  durch  Salpetersäure 
erhaltene  Aloeresinsäure  verschieden  sey  von  derjenigen  Säure, 
welche  man  durch  Behandlung  von  Chrysamminsäure  mit  Kali 


0  Die§e  Annalen  LXV,  242. 
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erhält.  Zur  Darstellung  der  ersteren  Säure  schreibt  Mulder 
vor  die  saure,  von  der  Äloetinsäure  abfiltrirte  Flüssigkeit,  zur 
Entfernung  der  Oxalsäure,  mit  kohlensaurem  Kalk  zu  sättigen, 
und  die  Flüssigkeit  durch  Bleizucker  zu  fällen.  Dieser  Blei- 
niederschlag enthält  verschiedene  Mengen  von  Bleioxyd.  Mulder 
berechnet  die  Zusammensetzung  desselben  zu  :  0,4  Hs  NOi^« 
3  PbO.  Durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ab- 
dampfen erhält  man  aus  ihm  die  Säure  als  braune  amorphe 
Masse  ^  welche  mit  den  Alkalien  und  Erden  lösliche,  mit  den 
meisten  schweren  Metalloxyden  unlösliche,  amorphe  Salze  bildet. 
Die  Aloeresinsäure  wird  durch  Kochen  mit  starker  Salpeter- 
säure in  Äloetinsäure  und  diese  später  in  Chrysamminsäure 
verwandelt.  Sie  ist  demnach  das  erste  aus  der  Aloe  bei  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  entstehende  Product. 

ChryscUinsäure  nennt  Mulder  das  durch  Zersetzung  der 
Chrysamminsäure  durch  Kalilauge  erhaltene,  der  Aloeresinsäure 
ähnliche  Product.  Die  braune  Lösung,  welche  man  durch 
Kochen  von  Chrysamminsäure  mit  Kalilauge  erhält,  giebt  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser,  Filtriren  und  Ansäuern  mit  Essig- 
säure mit  Bleilösung  einen  reichlichen  braunen  Niederschlag. 
Die  Säure  dieses  Salzes  hat  ein  humusähnliches  Aussehen.  Das 
bei  1300  getrocknete  Bleisalz  enthielt  in  100  Theilen  :  58,T 
Bleioxyd,  46,2  Kohlenstoff,  1,9  Wasserstoff,  13,0—13,7  Stick- 
stoff; woraus  Mulder  die  Formel  :  C24  H«  N3  0,5  +  4  PbO 
berechnet. 

Diese  Säure  ist  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  löslich; 
ihre  Verbindungen  mit  Alkalien  und  Erden  sind  in  Wasser  lös- 
lich, das  Blei-  und  Silbersalz  ist  unlösliche     • 

Chryiodin.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Mulder  eine 
durch  Einwirkung  von  kochender  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  Chrysamminsäure  entstehende  Substanz«  Es  findet  bei  dieser 
Reaction  eine  heftige  Entwickelung  rother  Dämpfe  statt,  welche 
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XD^tich  Köblehseur«,  Schweflige  Säare,  Kohlenoxyd  und  BkU 
petrigre  Säure  enthalteil.  Es  scheidet  sich  gleichzeitig  eine 
dunkel  violette  Substans  aus,  weiche  durch  Auswaschen  mit 
Wasser  von  der  Schwefelsäure  befreit  wird.  Dieser  Körper 
gab  bei  der  Analyse  55,9  —  51,1  pC.  Kohlenstoff,  1,9  pC. 
Wluffierstoff,  6,2^6,5  Stickstoff;  Mulder  berechnet  hier- 
aus die  sehr  unwahrscheinliche  Formel  :  0$«  H«  N^'  O^t 
weiche  sich  durch  Abziehen  von  5  Aequivaienteti  wasserfreier 
Salpeftersäure  von  4  Aeq.  Chrysammin£iäure  herleiten  läfsl.  Deh 
übrigen  gleichzeitig  entstehenden  Produkten  wird  hierbei  keine 
Rechnung  getragen.  Die  Einwirkung  des  Ammoniaks  fiu^heint 
endlich  anzuzeigen,  dafs  diese  Substanz  ein  Gemenge  zweier 
Kdrper  ist;  der  eine  bildet  mit  Ammoniak  eine  lösliche  Ver- 
bindung, der  andere  eine  unlösliche.  In  verdünnter  Kalilauge 
löst  sich  das  Chryiodin  mit  violetter  Farbe  auf  und  durch  Salz- 
säure  wird  eine  violette  Gallerte  wieder  abgeschieden. 

'  Chryiod '  Amid  wurde  der  bei  der  Behandlung  von  Chry- 
iodin mit  flüssigem  Ammoniak  erhaltene  unlösliche  dunkelblaue 
Körper  genannt.  Er  gab  bei  der  Analyse  52,4  pC.  C,  2^  pC. 
H  und  14,0pC.  N,  woiaus  Mulder  das  Verhältnifs:  C28H8N3  0]s 
ableitet.  Dampft  man  die  von  der  vorhergehenden  Substanz 
«bfiltrirte  Lösung  zur  Trockne  ein,  so  bleibt  eine  indigblaue,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Masse,  welche  wie  bei  allen  diesen  Kör- 
pern ohne  weitere  Reinigung  bei  120®  getrocknet  und  verbrannt 
wurde.  ^  Sie  gab  bei  der  Analyse  :  50,1  pC.  C,  3,2  pC.  H, 
16,4  pC.  N;  Mulder  berechnet  hieraus  die  Formel  : 

C28  H|o  N4  Ol 3. 
Chrysindin- Ammoniumoxyd.  Chrysamminsäure  wird  in  der 
warmen  ammoniäkalischen  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
Zersetzt,  indem  dieselbe  anfangs  eine  violette,  spüter  eine  blaue 
Farbe  annimmt.  Mulder  verfuhr  bei  der  Untersuchung  dieser 
Bobstanz  in  seiner  gewöhnlichen  Weise  :  der  ungelöste  TheH 
word^  abfillriH,  getrocknet  und  analysirt;   die  Ldsang  wurde 


aligaiiampAy  gleicbfalls  fätrocknet  und  diialysin.  Beide  Sulb^ 
atanien  enlhielten  begreiflicher  Weile  Schwefel  beigefifweng^ 
detisen  Menge  bestimmt  wurde.  Die  unlösliche  Substanz  n^nnt 
fluider  Chr^sifidin-AmmOniuinoxyd,  die  lösliche  Chrysindainidi 
Ersterer  Körper  erbalt  die  mit  der  Analyse  nicht  stimmend» 
Formel :  d  Ht  N«  Ou ;   letzterer   dagegen  die  Formel  : 

C2B  H9  N4  O9. 


Silberverbindungen  des  Succinimids. 


Laurent  und  Gerhardt  *)  haben  einige  ans  dem  Snc- 
diffimld  (^dlsoccinamid)  darzustellende  Verbindungen  nntersncht. 
Sie  bereiteten  das  Succinimid  nach  der  Methode  von  Feh-^ 
ling,  indem  sie  Bernsteinsäure  mit  Ammoniak  verdampften  und 
den  Rückstand  destillirten.  Durch  Auflösen  des  Destillats  in 
kochendem  Alkohol  erhält  man  es  in  Prismen  mit  rhombischer 
Basis  von  67^  krystallisirt.  Dieselben  enthalten  2  Aeq.  Kry- 
Stallwasser,  welches  sie  an  der  Luft  allmählig  verlieren,  wobei 
sie  undurchsichtig  werden.  Sie  können  aus  concentrirter  Kali- 
lauge krystallisirt  erhalten  werden,  ohne  sich  mit  Kali  zu  ver- 
einigen. Pehling  hat  früher  die  Bleiverbindung  untersucht; 
Laurent  und  Gerhardt  haben  eine  Silber  Verbindung  dar- 
gestellt, indem  sie  eine  kochende  alkoholische  Lösung  von  Suc- 
cinimid mit  einigen  Tropfen  Ammoniak,  hierauf  mit  salpeter- 
Muretn  Silberoxyd  versetzten  und  erkalten  Kefsen ;  es  schieden 
Irich  Nadeln  von  Succinimid  -  Silberoxyd  aus.  Sie  sind  in  kattem 
Wasser  wenig  lösfich,  leicht  in  warmem;  auch  in  kaltem  Al- 
kohol  lösen   sie  sich  nur  wenig.    Beim  Erkalten   der  heilten 


*>Compt*  read,  par  Laurent  et  Gerhardt  1849,  p.  108« 
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wässerigen  Lösung  scheiden'  sich  i^chöne,  vierseitige  Prisma, 
mit  Pyramiden  aus.  In  Ammoniak  ist  es  in  allen  Verbäitnissen 
löslich.  Kali  entwickelt  in  der  Kälte  kein  Ammoniak,  sogleich 
aber  in  der  Wärme.  Durch  Zersetzen  ^mit  SaUsäure  erhält 
man  daraus  wieder  Succinimid.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen 
liefert  es  ein  beim  Erkalten  krystallisirendes^  ölartiges  Destillat 
Beim  schnellen  Erhitzen  verpufn  es.  Die  Zusammensetzung 
desselben  Msi  sich  darstellen  durch  :  Cg  H4  NO,,  AgO. 

Succmmid  -  Silberoxyd-  Ammoniak.  Beim  frei wilb'gen  Ver- 
dampfen der  Lösung  des  vorhergehenden  Körpers  in  wenig 
Ammoniak  erhält  man  eine  syrupartige  Flüssigkeit  von  alkali- 
scher Reaction,  welche  mit  der  Zeit  zu  einer  Masse  von  geradeo 
Prismen  mit  quadratischer  rectangulärer  Basis  gesteht.  Die 
Krystalle  sind  hart  und  spröde;  sie  entwickeln  mit  Kali  schon 
in  der  Kälte  Ammoniak.    Sie  besitzen  die  Formel  : 

Gs  H4  NO,,  AgO,  NHs. 

Succinaminsaures  Säberoxyd.  .Kocht  man  Succinimid- 
Silberoxyd  längere  Zeit  mit  Wasser,  -welches  mit  einigen  Tro- 
pfen von  Ammoniak  versetzt  ist,  so  verwandelt  es  sich  unter 
Aufnahme  der  Elemente  von  zwei  Aeq.  Wasser  in  succinamin- 
saures Silberoxyd.  Beim  Concentriren  erhält  man  gut  aus- 
gebildete Prismen,  mit  rhombischer  Basis  von  etwa  75 ^  Dieses 
Salz  ist  weit  löslicher  als  das  Succinimid  -  Silberoxyd.  Beim 
raschen  Erhitzen  in  einem  Schälchen  explodirt  es  nichl.  Die 
Analyse  führte  zu  der  Formel  :  C»  He  NO5,  AgO. 

Beim  Zersetzen  mit  Salzsäure  und  Abdampfen  der  Lösung 
erhält  man  indessen  wieder  Succinimid;  die  Succinaminsäure 
scheint  daher  wenig  beständig  zu  sein,  ^und  leicht  wieder  unter 
Verlust  von  2  Aeq.  Wasser  in  Succinimid  verwandelt  zu  werden. 
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Trockne  Destillation  des  camphorsauren  Kalks. 


Man  kennt  bis  jetzt  nur  von  wenigen  zweibasischen  Säuren 
die  Producte,  welche  bei  der  trocknen  Destillation  ihrer  Kalk- 
salze entstehen.  Boussingault  *)  und  Tilley  **J  haben 
bei  der  trocknen  Destillation  des  korksauren  Kalks  einen  Körper 
erhalten  CSuberon  oder  SuberylwasserstoflT)^  welcher  mit  Aceton, 
Butyron  etc.  keine  Aehnlichkeit  besitzt. 

Gerhardt  und  Lies-Bodart  **^)  haben  daher^  um  zu 
untersuchen,  ob  andere  zweibasische  Säuren  ähnliche  Producta 
liefern,  die  durch  Destillation  des  camphorsauren  Kalks  erhal- 
tenen Producte  geprüft.  Es  ist  vortheilhaft,  hierbei  immer  nur 
kleine  Portionen  anzuwenden.  Man  erhält  ein  braunes  Oel, 
welches  rectificirt  wird;  es  bleibt  aber  gelblich  gefärbt  und 
wird  an  der  Luft  dunkler.  Es  ist  leichter  als  Wasser,  von 
starkem,  pfeffermünzähnlichem  Geruch.  Es  siedet  constant 
bei  208^ 

Ausgenommen  eine  kleine  Menge  einer  theerartigen  Sub- 
stanz, bestand  das  rohe  Oel  nur  aus  einem  einzigen  Stoffe ;  der 
Theer  schien  aufserdem  von  einer  Zersetzung  des  Oels  selbst 
herzurühren.  Dieses  Oel,  welches  Gerhardt  und  Lies- 
Bodart  mit  dem  Namen  Phoron  bezeichnen,  besitzt  die  For- 
mel :  Cj8  Hi4  O2. 

berechnet  gefunden 

Cu      T8,2  77,7  ^78,1 ""  77,9*  77,6 

H,4      10,1  10,6    10,0    10,2    10,0 


0»       11,7 
100,0. 


» 


«)  Diese  Annal.  XIX ,  308. 
**)  Ebendaselbst  XXXIX,  166. 
***)  Compt.  rend.  par  Laurent  et  Gerhardt  1849,  385. 
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Die  Dampfdichte  wurde  gefunden  4,982;  nach  der  Formel 
berechnet  (i  VolJ  4,84S. 

Das  Phoron  löst  sich  mit  blutrother  Farbe  in  concentrirter 
gohwefelsüure ;  Wasser  fällt  den  gröfsten  Theil  des  Oels  wieder. 
Salpetersäure  wirkt  unter  Bildung  eines  Harzes  lebhaft  darauf 
ein«  KaK-Kalb  erwärmt  sich  beim  Vermischen  mil  dem  Od 
nn^  seheint  sich  damit  zu  verbinden.  Beim  Erhitxen  der  Mi- 
schung auf. 240^  destillirt  ein  farbloses,  wie  es  schei»!  tob 
Phoron  verschiedenes  Oel  ober.  Wasserfreie  Phosphorsäon 
greift  das  Phoron  lebhaft  an;  es  destillirt  eis  Oel  über,  welches 
nadi  einer  abermaligen  Rectification  über  wasserfreie  Phosphor- 
sliire  farblos  wird  und  den  angenehmen  Geruch  des  ClameBS 
besitzt  Bs  siedet  bei  etwa  152^.  Die  4Mys9  ergab  10^  pC. 
Wasserstoff  (die  Kofalenstoffbestimmung  ging  verloren^.  Di« 
Formel  des  Cumens  C,»  H,«  verlangt  10,0  pC.  Wasserstoff. 
Das  Qel  besafs  übrigens  alle  Eigenschaft«!  de&  Cumens.  SaU 
pdersciurc  griff  es  in  der  Kälte  nicht  an;  in  der  Wärni^  wurde 
es  durch  diese  Säure  in  ein  gelbes  schweres  Oel,  efltenbar 
Nitrocumen,  verwandelt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löste  es 
leicht  mit  rothbrauner  Farbe  auf.  Doreh  Zusatz  von  Wasser 
trat  Entfärbung  ohne  Fällung  eia  Die  wässerige  Lösung  gab 
beim  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  ein  krystallinischei 
S^  von  bitterem,  widrigem  Geacbmacfc^  Dassettie  enlbietl 
25,2  pC.  Baryt.  Die  Formel  des  cumenschwQfeisaiiren  Beryla  : 
Cjs  H|,  Ba,  S2  0«  verlangt  25,4  pC.  Baryt 

Die  Eotstehupg  des  Phoronp  aus  campl^>rsayrem  Kalk  und 
die  des  Cumens  aus  Phoron^  lassen  sich  diirch  folgende  Glei- 
chungen darstellen  : 

C20  H,4  0.,  2  CaO  =  2  (CO,,  CaOJj  +  C,g  H,*  0, 

Camphors.  Kalk.  Phorpn. 

C18   H14   Oa  =      Cis   H|^         +  U%  0^ 

Phoron.  Cumen* 


Zusammensetzwg  469  Boraxweinsteins. 


Wacken roder  *)  hat  gefunden,  dafs  wenn  man  Borax- 
wein9tein  aus  1  Theil  Borax  und  3  Titeilen  Weinstein  beretiteU 
ein  Theil  des  Weinsteins  dem  Boraxwein$tein  unverbunden  bei- 
gemengt bleibt  und  durch  längeres  Stehen  der  Lösung  auskry- 
stallUirt.  Aus  der  Menge  des  wieder  erhaltenen  WeinstQirMf 
schUelst  Wackenroder,  dafs  in  dem  Boraxweinstein  auf 
2  Aeq.  Borax,  5  Aeq.  Weinstein  enthalten  sind  und  er  schreibt 
daher  cur  Darstellung  desselben  vor,  auf  24  Th.  kryslallisirten 
Borax ^59  Th.  reinen  Weinstein  zu  nehmen,  beide  in  180  Th* 
Wasser  zu  lösen  und  die  decantirte  Lösung  zur  völUgen 
Trockenheit  einzudampfen.  Wird  der  glasartige  Bückstand 
8 — 14  Tage  hindurch  in  dem  Trockenofen  bei  50^—60^  er- 
hallen, so  erhalt  man  auf  100  Th.  der  angewandten  Salze 
77,6  Th.  Boraxweinstein.  Dieser  Rückstand  bildet  eine  gelblich 
weifse  Masse,  die  leicht  zerbröckelt,  nicht  zerfliefslich  ist  und 
nicht  die  üble  Eigenschaft  des  gewöhnlichen  Boraxweinsteins 
besitzt,  zu  einer  Masse  zusammenzuballen.  Er  verändert  sein 
Gewicht  nicht,  wenn  er  bis  130^  erhitzt  wird. 

Wackenroder  schliefst  aus  der  Menge  des  erhaltenen 
Boraxweinsteins ,  dafs  nicht  nur  das  in  dem  Borax  enthtlt^Ka 
Krystallwasser  ausgetrieben  wurde,  sondern  d»fs  noch  aufser- 
dem  ans  der  Zusammensetzung  der  Weinsäure  Wasser  aus- 
getreten ist. 

Die  Zusammensetzung  des  trockenen  Boraxweinsteins  ist 
nach  Wackenroder  : 
4  CKO,  C«  H4  OJ  +  (2  NaO,  KO  +  3  BO,)  +  (BOs,  C,  H*  0,^). 

Diese  Formel  wäre  übrigens  noch  durch  di9  Elementar- 
analyse zu  bestätigen. 


*)  Archiv  der  Pharm.  LVIlI,  4. 
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Igasursäure. 


Man  wird  sich  erinnern,  dafs  die  von  Pelletier  und  Ca- 
ventou  aus  den  Ignatiusbohnen  und  Krähenaugen  dargestellte 
und  Igasursäure  genannte  Säure  in  Folge  einer  späteren  Unter- 
suchung durch  Carriol  für  identisch  mit  der  Milchsäure  gehalten 
wurde.  Th.  Marsson  *)  hat  diese  Säure  von  Neuem  unter- 
sucht und  ist  in  Folge  davon  zu  dem  Schlüsse  gelangt ,  dafs 
dieselbe  eine  eigenthümliche  Säure  sey,  deren  Atomgewicht 
Caus  dem  Barytsalz  bestimmt)  mit  dem  der  Milchsäure  zwar 
nahe  übereinstimme,  welche  aber  sich  von  letzterer  Säure  be- 
sonders dadurch  unterscheide,  dafs  sie  durch  essigsaures  Blei- 
oxyd gefallt  werde.  Mit  Kalk,  Baryt  und  Zinkoxyd  verbindet 
sich  die  Igasursäure  zu  unkrystallisirbaren  Salzen. 


Chlorpikrin. 


Cahours  **)  hat  das  von  Stenhouse  ***)  entdeckte 
CSäorpikrm  analysirt;  seine  Resultate  führen  zu  der  Formel, 
welche  Gerhardt  aufgestellt  hatte,  nämlich  :  C^  Cl,  NO4; 
hiernach  wäre  dasselbe  Chloroform,  worin  i  Aeq.  Wasserstoff 
durch  NO4  ersetzt  ist,  oder  Nitrochloroform.    Cahours  fand  : 

berechnet        gefunden 

Kohlenstoff      7,2      Tj^Tr^d 
Chlor  65,0    64,59       „ 


♦)  Archiv  der  Pharm.  LV,  395. 
**)  Compt.  rend.  par  Laurent  et  Gerhardt  1849,  170. 
♦**)  Diese  Annal.  LXV,  241. 
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Neue  Verbindungen  des  Naphtalins. 


Laurent*}  theilt  unter  dieser Ueberschrift Folgendos  mit: 
ThißnaphtaUnsäure.  Berzelius  hat  mit  dem  Namen  : 
Naphtalinunterscbwefelsäure  eine  durch  Behandlung  von  Naph- 
talin  mit  Schwefelsäure  erhaltene  Verbindung  beschrieben^  der 
er  die  Formel  :  C,i  H»  0,  S«  Os  +  HO  beilegte.  Laurent 
hat  bei  der  Analyse  des  bei  100^  und  bei  220®  getrockneten 
Bleisalzes  dieser  Säure  folgende  Resultate  erhalten  : 

Bei  100»  getrocknet  :  Bei  220<^  getrocknet  : 

berechnet    gefanden  berechnet    gefunden 

C20  22)65       2u)(K)      C20  ))  D 

Bio  1,88        1,67      H«  »  » 

Sa  Og  Pbj       5,  ,,  Sa  O4  5,  „ 

SaO,  „  »         SaOsPba     61,5         60,6. 

Der   Gewichtsverlust   betrug    zwischen    100®    und   220® 
7,0  pC.  (berechnet  4  Aeq.  Wasser  =  6,82  pC.J 

Das  Naphtalin  geht   daher  mit  Schwefelsäure  zwei  Ver- 
bindungen ein  : 

Naphtalin^chwefelsäure    2  SO,,  C^o  H« 

Salze  derselben        2  SO,,  Cao  H,  Fb 
Thionaphtalinsäure  4  SO,,  C^o  H« 

Salze  derselben  4  SO,,  Cio  H«  Pb^. 
NaphkUinschwefebäure.  Die  Chemiker  sind  über  die  For- 
mel dieser  Säure  nicht  einig;  Faraday  gab  ihr  zuerst  die 
Formel  :  C20  H,,  2  SO,,  welche  von  Regnault  bestätigt 
wurde.  Berzelius  schlug  später  die  Formel  :  €,0  Hg,  S«  0«, 
HO  vor.  Laurent  analysirte  das  Bleisalz  dieser  Säure  und 
fand  darin  1,75  —  1,70  pC.  Wasserstoff,  übereinstimmend  mit 
Faraday's  Formel  C^o  H,  Fb,  2  SO.. 


*)  Compt.  rend.  par  Laurent  et  Gerhardt  1849,  390. 
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SOUP  Neue  Verbhuiungen  des  NapMaUns^ 

Nitr(ni€phlÜlinschtpefelsäure,  Laurent  berichtigl  eioen 
früher  von  ihm  begangenen  Irrthuni»  indem  er  glaubte,  dafs 
die  durch  Behandlung  der  Naphtalinschwefelsäure  erhaltene  Ni- 
trosäure  von  der  mittelst  Nitronaphtaüa  und  Schwefelsäure  dar- 
ge^eliten  Nitroverbindung  versdiieden  sey.  Beide  Starea  sind 
vielmehr  identisch  und  geben  ein  krystallisirtes  Ammoniaksalz. 

Brofmu^ktalineokwefels&ure.  Bromnaphtalin  wird  mit  rau- 
chender Schwefelsäure  erwiirmt  und  die  Lösung  nach  den 
Verdünnen  mit  Wasser,  mit  Kali  neutralisirt.  Man  kockt, 
fiUrirt  von  etwas  unzersetstem  Bromnaphtalin  ab  und  läfst  er- 
kalten* Es  scheidet  ßich  eine  krystalUniscbe  ilas$e  ab,  die  man 
auf  dem  Filter  etwas  abwäscht  und  in  kochendem  Alkohol  löst. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Kalisalz  in  Krystallen  aus.  Das- 
selbe ist  farblos,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  kochendem  Wasser  und  ki  Alkohol.  Es  krystallisirt  in  Warzen 
Durch  kochende  Salpetersäure  wird  es  zersetzt;  dampft  man 
die  Lösung  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  in  Wasser  auf 
und  neutralisirt  mit  Kali,  so  scheidet  sich  ein  gelbes,  in  Wasser 
wenig  lösliches  Salz  aus,  welches  beim  Erhitzen  in  verschlos- 
senen Gerafsen  sich  entzündet,  und  daher  vermuthlich  eine 
Nitroverbindung  darstellt.  Das  bromnaphtalinschwefelsaure  Kali 
besitzt  die  Formel  :  C^  H«  Br  K  +  2  SO^.  (Die  Analyse  gab 
25,8  und  26,1  pC.  SO, ,  KO ,  die  Formel  verlangt  26,7  pC.)- 
Giefst  man  die  Lösung  des  Kalisalzes  in  eine  nicht  zu  verdünnte 
ChkHTcaleiumlösung ,  so  erhält  man  einen  weifsen  Niederschlag; 
in  gleicher  Weise  verhjilt  sich  essigsaures  Bleioxyd.  Die  meisteA 
ÜHrigen  Metalllösungen  geben  keinen  Niederschlag. 

BronmqfTUalmßohwefebaMrer  Baryt  Durch  doppelte  Zer- 
•etBung  erhalten,  scheidet  er  sich  aus  der  warmen  Lösung  als 
krystaUiBisoher  Niederschlag  a«is«  Eine  Bestimmung  ergab  32,4  pC. 
BaO,  SO,;  die  Formel  C^o  H«  Br  Ba,  2  SO,  verlangt  32,7 pC. 

Bibromnaphtc^schwefelsäure  wird  durch  Erhitzen  von  Bi- 
bromnaphtalin  (Ca^  H«  Br«  j  mit  rauchender  Schwefelsäure  wie 
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die  vorhergehende  SSure  dirgresteilt.  Das  Kalisak  gleicht  dem 
vorhergehenden»  Es  besiM  die  Formel:  C^o  H5  Bri  K  +2  SOs* 
(Gefunden  21,6  pC.  KO,  SO,;  berechnet  21^  pCO.  Das  Batyt^ 
salfi  wird  durch  V^rmitohen  der  Lösung  des  Kah'salzes  mit  einer 
sehr  verdünnten  und  kochenden  Lösung  von  Chlorbariam  beim 
Erkalten  ab  flockiger,  aus  mikroscopischeti  Krystalleti  beste** 
hender  Niederschlag  erhalteil.  Formel :  C20  H5  Br^  Ba,  3  SO«. 
(Gefunden  26,6  pG.  BaO,  SO«;  berechnet  26,8  pC). 

TricUamaphtälinschu)efelsäure.  Die  Chlornaphtalinsohwefel^ 
säure  und  BichlorfiaphtaUnschwefebädre  besitzen  nach  Zinin  die 
Formeln:  Cs»  H,  Cl,  2  80«  und  Cio  H«  CU,  2  SO«.  Laurent 
bat  nun  die  Trichlornaphtalinschwefdsäure  dureh  Auflösen  von 
Trichlornaphtalin  (C^o  Hs  Cl,)  in  rauchender  Schwefelsäure  dar-^ 
gestellt.  Die  Lösifiig  wird  nut  Wasser  verdünnt  und  mit  Kali 
Molralisirt,  wobei  sogleich  ein  reichfidier,  gallertartiger  Abseti 
entsieht;  man  kocht  und  fittrirt;  beim  Erkalten  gesteht  selbst 
die  verdünnte  Flüssigkeit  zu  einer  gallertartigen  darohsiehtigen 
Masse,  welche  unter  dem  Mikroskop  äufsersi  lange  mid  dünne^ 
verwirrte  Nadeln  zeigt.  Man  wuscht  das  Salz  auf  dem  Filter 
mit  kaltem  Wasser  aus,  löst  es  hierauf  in  kochefidem  Wasser 
und  giefst  die  Lösung  in  essigsaures  Bleioxyd ;  es  enlsteht  ein 
ifveilser,  gallertartiger,  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehender 
Niederschlag;  zersetzt  man  denselben  durch  SeWefelsäure ,  so 
erhält  man  eine  Lösung,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  durch-« 
sicht^en  Gaiiertd  gesteht;  es  ist  diefs  die  Triehlornapblalin** 
schwefelsaure;  Bringt  man  die  Lösung  dieser  Säure  $ü  ver^ 
scbiedenen  Salzlösüngett ,  So  terhält  sie  sich  sehr  merhwilrdig; 
sie  zersetzt  Chtorbarium,  CblorciUciutn,  die  Schwtfetsaaren  Sabe' 
von  Magnesia,  Nickeloxydul,  Kupferoxyd  und  settst  die  salpe*^ 
tersauren  und  schwefelsauren  Salze  von  Kali  und  Natron. 

Das  Ammoniaksak  der  Säure  ist  sehr  löslich;  es  giebt  mit 
Kalk- ,  Baryt-  und  Magnesialösungen  gallertartige  Niederschläge. 

Das  Kälisah  ist  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich ,  in 
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kaltem  fast  unlöslich;  die  warme  Lösung  des  reinen  Salzes  ge- 
steht zu  einer  Masse  von  undurchl^ichtigen  mikroscopischen 
Blättchen.    Kochender  Alkohol  löst  nur  sehr  wenig  davon. 

Das  Barytsais  bedarf  300 — 400  Thle.  kochendes  Wasser 
zur  Lösung.  Seine  Formel  ist :  C20  H«  Cls  Ba,  2  SO,.  C6e- 
funden  31,0  und  32,0  pC.  BaO,  SO,;  berechnet . 30,6  pC.J 

Kupferoxyd-  Ammoniaksalz,  Durch  Fällen  mit  essigsaurem 
Kupferoxyd,  Zufügen  von  Ammoniak  und  Erwärmen  erhält  man 
eine  Lösung,  die  beim  Erkalten  zu  einer  gallertartigen  Masse 
gesteht.  Das  ausgewaschene  Salz  ist  lilablau  und  wird  beim 
Trocknen  blau.  Seine  Formel  ist  :  C20  H«  CI3  Cu,  2  SO, 
-f  2  Hs  N  +  4  HO.  (Gefunden  6,3  pC.  N  und  9,1  pC.  CuO; 
berechnet  6,7  pC.  N  und  9,5  pC.  CuO). 

Naphtalinchlorür  und  Naphtalinchlorid  CC20  Ht  -f*  Cl^  und 
^90  Hg  +  CU}  entwickeln  beim  Behandeln  mit  rauchender 
Schwefelsäure  viel  Salzsäure  und  liefern  gepaarte  chlorhaltige 
Schwefelsäuren«  Laurent  vermuthet,  dafs  dieselben  mit  den 
vorhergehenden  identisch  sind. 

Teirachlomaphtalmschwefelsäure  wird  durch  Behandlung 
von  Tetrachlornaphtalin  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhalten. 
Man  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser ,  neutralisirt  mit  Kali  und 
filtrirt  rasch  die  zum  Kochen  erhitzte  Lösung.  Beim  EriialteD 
scheidet  sich  das  Kalisalz  in  Form  weifser,  krystallinischer 
Flocken  aus..  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  nur  wenig 
löslich  in  kochendem;  von  siedendem  Alkohol  wird  es  leicht 
aufgenommen.  Die  alkoholische  Lösung  Tällt  essigsauren  Bar^ 
nicht ;  Wasserzusatz  macht  die  Flüssigkeit  gallertartig.  Formel : 
C20  H,  CI4  K  +  2  SOs.  (Gefunden  22,0  pC.  KO,  SO^;  be- 
rechnet 22,6  pCO« 
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Chinoldin. 


Das  in  den  Mutterlaugen  des  schwefelsauren  Chinins  ent- 
haltene, unkrystallisirbare  harzähnliche  Alkaloi'd  ^rde  bekannt- 
lich von  Sertürner  als  ein  eigenthümliches  Alkaloi'd  erkannt 
und  unter  dem  Namen  Chinoiktin  beschrieben.  Win  ekler  stellte 
es  aus  dem  käuflichen  Chinoi'din  in  farblosem  Zustande  zuerst 
dar  und  bestätigte  Sertürner's  Angabe,  dafs  diesem  Körper 
in  der  That  die  Eigenschaften  einer  organischen  Salzbasis  in 
entschiedener  Weise  zukommen  und  bei  der  Bestimmung  der 
zur  Sättigung  erforderlichen  Menge  von  Schwefelsäure  fand 
er,  dafs  hierzu  dieselbe  Menge  ndthig  war,  wie  bei  dem 
Chinin.  Er  erklärte  das  Chinoifdin  Tür  amorphes  Chinin ,  eine 
Annahme,  welche  durch  spätere  Elementaranalysen  und  Atom- 
gewichtsbestimmungen des  Platindoppelsalzes  durch  Lieb  ig  ihre 
Begründung  und  Bestätigung  fand. 

Neben  diesem  amorphen  Chinin  enthält  das  im  Handel  vor- 
kommende Chinin  wechselnde,  verhältnifsmäfsig  unbedeutende 
Mengen  von  Chinin  und  Cinchonin  beigemengt,  sowie  einen 
harzartigen,  in  Aether  unlöslichen  Körper,  dessen  Menge  bei 
einer  unverralschten  Waare  sehr  gering  ist. 

Roder  hat  vor  einiger  Zeit  mitgetheilt,  dafs  es  ihm  ge- 
lungen sey,  nach  Abscheidung  des  braunen  Harzes  mittelst  Zinn- 
chlorür  die  ganze  Menge  des  Chinoi'dins  krystallisirt  zu  erhalten, 
was  Winckler  nicht  bestätigen  konnte.  Dafs  aber  in  der 
That  die  in  dem  Chinoidin  enthaltene  Basis  —  von  welcher 
nachgewiesen  war,  dafs  sie  mit  Chinin  gleiche  Zusammensetzung 
für  sich  und  in  ihren  Verbindungen  besitze,  dafs  sie  dieselben 
Zersetzungsproducte  liefere  und  endlich  gleiche  Wirkung  auf 
den  thierischen  Organismus  aufsere  —  auch  in  krystallisirter 
Form,  sowohl  für  sich,  als  in . Verbindung  mit  Säuren  erhalten 
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werden  könne,  hat  neuerdings  H.  van  Heijningen  *3  dordi 
eine  ausrührliche  Untersucboig  beiftSligt,  in  welcher  er  aofser- 
dem  verschiedene  Salze  dieser  Basis  genauer  kennen  lehrte. 

VanHeijningen  verfahrt  zur  Darstellung  des  Chinoidios 
in  krystallisirter  Form  in  folgender  Weise :  100  Grm.  käufliches 
Chinoidin  wurden  in  möglichst  wenig  Aether  gelöst  und  die 
hrauRgelbe  Lösung»  von  dem  schwarzbraunen  Rückstand  abii- 
Irirt,  mit  Thierköhle  entfilrbL  Man  kann  auch  den  Aether  ab- 
desUHiren,  den  Rückstand  in  verdünnter  Scbwefelsiare  lösen 
nnd  diese  Lösung  erst  durch  TUerkoble  entfärben«  In  letzten» 
Falle  mm  man  die  entfärbte  Lösung  mit  Ammoniak  und  löst 
den  gewaschenen  Niederschlag  in  Aether.  Die  auf  die  eine  oder 
die  andere  Weise  gewonnene  Aetherlösung  wurde  mit  ^  ihres 
Volums  90  pC.  Alkohols  vecmiacht  und  fireiwilUg  verdunste! 
gelassen;  nachdem  der  gröfsere  Theil  der  Flüssigkeit  verdampft 
war,  hatte  sich  eine  grofse  Menge  von  Krystätten  abgoschiedeo, 
wciehe  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  rein  waren.  Die  Halter- 
lauge lieferte  nach  dem  Sättigen  mit  Schwefelsilure  noch  Krystde 
•nies  schwefelsauren  Salzes  desselben  Alkaloides.  Spiter  schieden 
sieh  Krystalle  von  schwefelsaurem  Cbmin  aus  und  es  btieb  tm 
«httkel  geßirbte  Mutterlauge. 

Im  Ganaen  erhielt  vth  Heijningen  50^60  pC.  hrystal- 
lisirtes  Chinoidin. 

Van  Heijningen  beschreibt  noch  zwei  andere  wenj^ 
abweichende  Methoden,  welche  nach  seiner  Angabe  unvortheS* 
hafier  aind,  als  die  vorhergehende  und  daher  fttglich  übergangen 
werden  können.  Van  Heijningen  spricht  die  Vermuthung 
nm,  dafs  die  Beimengung  des  harzartigea  Stoffes  die  Krystalli- 
saliott  des  Cbioo'ifdms  verhkidere,  so  dafs  demnach  <he  Entfer- 
nung dieses  Stoffes  die  einzige  Bedingung  sur  Darstellong  des 
Chinoidins  in  kryslallisirter  Form  wäre«  Die  Krystalle  der  Basis 


*)  Piuuin.  CfiBtraU>L  t849,  S.  405. 


if  besitsen  imch  dem  Trocknen  bei  130<^  die  ZctiSammensefzimg;  de^ 
f  gewöhnlichen  Chinins,  aber  sie  vertieren  bei  dem  Trocknen 
*  weniger  Krystallwasser  (10^  pC.}  als  das  gewObnlicfae  Chinin 
.  C14,3  pCO;  anf  die  Formel  :  C30  Hi,  NOi  (die  SItere  Formel 
i  des  Chinins,  welche  Heijningen  beibehält)  macht  diefs  d 
^  Aeq.  Wasser  aus,  das  Chinin  enthält  3  Aeq.  Aus  der  ätheri- 
^  sehen  warmen  Lösung  krystallisirt  die  Basis  in  grofsen^  Wasser-^ 
,,  hellen,  klinorhombischen  Säulen,  die  an  der  Luft  ohne  zu  zer-* 
^  feilen  weifs  nnd  undurchsichtig  werden.  Sie  schmilzt  bei  100^ 
und  erstarrt  wieder  zu  einer  farblosen,  harzartigen  Masse.  Siä 
^  löst  sich  in  750  Thin.  siedendem  Wasser,  3,7  Tbin.  warmem 
^  Alkohol  und  in  der  Kälte  in  1500  Thln.  Wasser,  45  Thln.  absot 
.  Alkohol  und  90  Tbki.  Aether.  Aus  den  warmen  Lösungen  kry- 
stallisirt ein  Theil  beim  Abkühlen  wieder  aus. 

Diese  Basis  bildet,  wie  das  Chinin,  zwei  Reihen  von  Salzen, 
,,   basische  und  neutrale;  das  oxalsanre,  wehisaure  und  essigsaure 

■«' 

.  Säte  shtd  leichter,  das  salzsaure  und  salpetersaure  Säte  dagegen 
schwerer  löslich  als  die  entsprechenden  Orininsalze. 

^  Sküssaures  Salz ,  basisches ;  krystaßisirt  in  sehr  durchsich- 

tfg^n,  weifsen  KrystalFen  und  enthält  ein  Aeq.  Krystallwasser 
weniger  als  das  entsprechende  Chininsalz.  Seine  Formel  ist : 
2  (Cio  Hn  NO»),  H  Cl  +  2  HO.  Bei  t20«^  wird  es  wasserfrei. 

I 

Das  Fbändopp^ah  ist  schon  von  L  i  e  b  i  g  analysirt  worden. 
Nach  Heijningen  enthält  das  bfttrockne  Säte  4,8  pC.  Wasser, 
welches  bei  100^  weggeht ,  entsprechend  2  Aeq.  Wasser. 

Das  neutrale  salzsaure  Sah  stellte  Heifningen  durch 
Behandlung  der  getrockneten  Basis  m  einem  Strom  von  trocke- 
nem Salzsäuregas  dar,  wobei  22,5  pC.  Salzsäure  aufgenommen 
wurde  (berechnet  22,4  pC).  Dieses  Salz  ist  von  dem  ent- 
sprechenden Chminsate  dadurch  verschieden  ^  dafs  es  auch  aus 
der  Auflösung  in  Wasser  krystallisirt. 

Basisch  sehwefekaures  Sah.  Es  sieht  dem  entsprechenden 
Chininsalze  täuschend  ähnltch,   ist  aber  wolliger  nnd  sanfter 
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anzorühlen.  Es  bedarf  bei  10^  32  Thld^  absolaten  Alkohol  uDd 
350  Thie.  Wasser  zur  Lösung*  Das  gewöhnliche  schwefelsaure 
Chinin  löst  sich  bei  dieser  Temperatur  erst  in  740  Thhi. 
Wasser.  Van  Heijningen  schreibt  diesem  Salz  die  Formel  : 
2  CC«o  Hl 2  NGj),  SOs  +  6  aq*  zu;  welche  6  Aeq.  Kryslall- 
wasser  bei  130®  entweichen  sollen.  Es  ist  aber  eine  festste- 
hende Tbatsache,  dafs  die  Salze  der  organischen  Basen  nicht 
aus  wasserfreier  Säure  plus  Basis  bestehen,  sondern  dafs  in 
ihnen  das  Hydratwasser  der  Säure  noch  enthalten  ist.  Wir  sind 
also  berechtigt,  in  obiger  Zusammensetzung  noch  1  Aeq.  Wasser 
hinzuzufügen  und  die  Formel  :  2  (C^o  H^^  ^(^2)  +  SO4  H 
+  6  aq.  zu  schreiben.  Diese  Formel  verlangt  9,35  pC«  SO,; 
gefunden  wurde  9,58  pC;  der  Wasserverlust  bei  130®  betrug 
12,84  pC;  er  entspricht  6  HO  oder  12,6  pC. 

Das  neutrale  schwefelsaure  Sab  dieser  Basis  krystallisirl, 
ist  aber  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Das  salpetersaure  Salss  bildet  grofse  glasglänzende  Krystalle. 

Das  Oxalsäure  Salz  läfst  sich  nicht  durch  Fällung  wie  das 
entsprechende  Chininsalz  darstellen.  Es  krystallisirt  aus  heifsen 
gesättigten  Lösungen  beim  Erkalten  in  perlmutterglänzenden 
Krystallen ,  welche  bis  120®  erwärmt  4,32  pC.  Wasser  =  1  Aeq. 
verlieren.  Auch  in  diesem  Salz  hat  Heijningen  wasserfreie 
Oxalsäure  angenommen;  richtiger  ist  dagegen  die  Formel 
9*0  Hl,  NO,,  C,  O4  H  +  aq. 

Das  weinsaure  Sals  bildet  perlmutterglänzende  Krystalle. 

Das  essigsaure  Sah  ist  sehr  leicht  löslich  und  nur  schwierig 
in  Krystallen  zu  erhalten.  In  einer  syrupdicken  Lösung  bilden 
sich  nach  einigen  Tagen  schöne  durchsichtige  Krystalle. 

Van  Heijningen  unterscheidet  das  krystallisirte Cbinoidin 
durch  den  Namen  ß  Chinin  von  dem  Chinin,  welches  letztere 
er  durch  a  Chinin  bezeichnet.  Er  theilt  noch  die  Beobachtung 
eines  holländischen  Arztes  Bauduin  mit,  wonach  das  /9  Chinin 
gegen  intermittirende  Fieber  ebenso  wirksam  sey,   wie   das 
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a  Chinin,  was  bekanntlich  Tür  das  Cbinoidin  schon  lange  fest- 
gestellt ist. 

Bibromeinchonin. 


Laurent*)  hat  aufser  den  früher  beschriebenen  **)  Brom- 
verbindungen des  Cinchonins  eine  neue  erhalten.  Man  aber- 
giefst  salzsaures  Cinchonin  mit  überschüssigem  Brom  und  etwas 
Wasser,  erwärmt  nach  einiger  Zeit  und  löst  es  endKch  in  ko- 
chendem Wasser  auf.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  Alkohol 
versetzt,  erwärmt  und  mit  Ammoniak  neutralisirt.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  Bibromeinchonin  in  blättchenartigen  Nadeln 
aus.  Es  ist  farblos,  in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in 
kochendem  Alkohol.  Bei  160^  verliert  es  kein  Wasser,  bei 
200®  wird  es  unter  Aufblähen  geschwärzt.  Die  Analyse  führte 
zu  der  Formel  :  Csa  H20  ^^2  ^2  ^a*  ^^^^  Lösung  dieser 
Base  schied  beim  Verdunsten  Octaeder  mit  rectangulärer  Basis 
von  der  Gröfse  eines  Stecknadelkopfes  aus,  welche  bei  160® 
4,2  pC.  Wasser  verloren;  es  ist  diefs  ein  Hydrat  von  der  For- 
mel :  C38  Hjj^  Br^,  N^  Oj  +  2  aq. 

Sahsaures  Bibromcmchonm  ist  in  Wasser  wenig  löslich 
und  scheidet  sich  aus  der  kochenden  Lösung  beim  Erkalten  in 
der  Form  kurzer  Prismen ,  oder  vielmehr  in  rhombischen  Tafeln 
aus,  deren  vier  spitze  Winkel  abgestumpft  sind.  Eine  Chlor- 
bestimmung ergab  die  Formel  :  Css  H20  ^^1  N,  Oj  +  2  HCl. 
Diese  Verbindung  besitzt  die  gleiche  Zusammensetzung  und  die 
nämliche  Krystallform  wie  das  bromwasserstoffsaure  Bichlor- 
cinchonin;  Laurent  nennt  derartige  Verbindungen  isomero^ 
morphe. 

Chlorwasserstoffs.  Bibromeinchonin  :  Cs8  H2 0  Br^  N^  O2  +  2  H  Cl 
Brom  Wasserstoffs.  Bichlorcinchonin  :  CsgH^oClsNsO,  +  2HBr. 


*)  Compt.  rend.  par  Laurent  et  Gerhardt  1849,  p.  312. 
**)  Diese  Annalen  Bd.  LXIX,  S.  11. 
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Fritzsche  *}  hat  bei  der  weheren  Untersuchang  der 
Verwandlungen  des  Harmalins  folgende  Resultate  erhalten« 

Niitdhctt'meJuürh'Säberoxyd.  Man  erhält  dasselbe,  wenn  man 
eine  vollkommen  nealrale  Lösung  von  salpetersaurem  Nifrohar- 
malidin  inil  salpetersaorem  Silberoxyd-Ammoniak  (bereitet  dareh 
ZusatB  von  Ammoniak  za  salpetersaurem  Silberoxyd,  bis  der 
Niederschlag  wieder  gelöst  ist)  versetzt.  Ke  neue  Yerfajndang 
scbeidel  sich  als  gallertartiger,  volutninöser  Niederschlag-  von 
gelbrolher  Farbe  aus,  der  beim  Stehen  in  der  Flüssigkeit  etwas 
compacter  wird.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in 
Alkohol;  sie  wird  von  Situren ,  ^wie  von  Ammom'ak  m  der 
Kalte  zersetzt;  in  letzterem  Falle  bleibt  das  AlkakM'd  ungelöst 
ziiröck«  Die  Analyse  ergab  im  Mittel  30  pC.  Süberoxyd  und 
6^44  pC.  Alkalo'id ,  was  auf  1  Aeq.  Nitroharmatidin  1  Aeq. 
Silberoxyd  beträgt.  Eine  Verbindung  von  NärohammlUim  »t 
salpetersaurem  Säberow^  erhält  man  durch  Vermischen  der 
alkoholischen  Lösung  des  Alkaloi'ds  mit  salpetersaureni  Silber- 
oxyd in  voluminösen,  aus  verGlzien  Nadeln  bestehendoi  Fkicken 
von  hellgelber  Farbe.  Gewöhnlich  erhält  man  damit  gemengit 
noch  dunkelorangene  Körner.  Diese  Verbmdnngen  worden  nicht 
analyskt. 

NUrckarmdidin  nnd  SteimöU  Aus  einer  warmen  Uisang 
der  Basis  in  Stdndl  scheidet  sich  beim  Erkalten  gewöhnifeh 
neben  unverändertem  Nitroharmali^n  eine  in  heUgelben  Nadeln 
krystallisirte  Verbindung  aus.  Nur  einmal  gelang  es  F.,  lets- 
teren  Körper  in  reinem  Zustande  zu  erhalten*  Derselbe  riecht 
schwach  nach  Steinöl»  verändert  sich  an  der  Luft  sdbst  nicht 


*}  JouriL  für  pract  Cham.  Bd.  XLVIII,  S.  175.  Die  fruberon  Rorahate 
sind  io  diesen  Annalen  Bd.  LXiV»  S.  SeO  wd  Bd.  mVUI,.  5,  ast 
mitgetheiU« 
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bei  100^  Beim  Koi^n  mit  Wasser  erfolgt  allmilhlig  eine  Aus« 
sebetdang  von  Steinöi;  augenblicklich  findet  dietr  bei  der  Be^ 
rilbning  mit  Alkohol  oder  mit  Säuren  statt.  Durch  Zersetzung 
mit  Salzsäure  wurde  daraus  94,4  pC.  Aikaloifd  erhalten ;  wonach 
5,6  pC.  Steinöi  in  der  Verbindung  waren;  beim  Befeuchten 
mit  Alkohol  und  Trocknen  im  Wasserbad  betrug  der  Gewichts- 
verlust 4,65  pC;  nach  dem  Trocknen  bei  130^  aber  6,31  pC- 
Diese  Verbindung  ist  von  so  ungewöhnlicher  Art,  dafs  zur  Fest- 
stellung der  Verhältnisse  weitere  Versuche  erforderlich  sind. 

Hydrooyannüroharmalidm.  Zur  Darstellung  dieser  Verbin« 
dang  löst  man  entweder  Nitroharmalidin  in  warmer  alkoholisoher 
Blausäure  auf  und  läfst  langsam  erkalten,  wobei  sich  der  neue 
Körper  in  feinen  Krystallnadeln  ausscheidet;  oder  man  versetzt 
eine  concentrirte  Lösung  von  essigsaurem  Nitroharmalidin  mit 
concentrirter  Blausäure  und  läfst  ruhig  stehen,  wobei  sich  all- 
mählig  sehr  feine  Nadeln  absetzen;  oder  endlich  fällt  man  eine 
kalte ,  wässerige,  mit  überschüssiger  Blausäure  versetzte  Lösung 
eines  Nitroharmalidinsalzes  mit  Ammoniak.  In  letzterem  wird 
die  Flüssigkeit  milchig  trüb  und  es  scheidet  sich  eine  Gallerte 
ab,  welche  sich  in  mikroscopische  Nadeln  verwandelt.  Das 
Nitroharmalidin  bildet  gelbe  Nadeln,  die  in  feuchtem  Zustande 
nach  Ammoniak  riechen ;  einmal  getrocknet  erleidet  es  an  der 
LuR  keine  Veränderung.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es  in 
Blausäure  und  Nitroharmalidin.  Durch  concentrirtes  Ammoniak, 
schneller  noch  durch  Kali,  wird  es  unter  dunkler  Färbung  zer- 
setzt. In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  einer  braungelben  Flüssigkeit  auf,  welche 
auch  befan  Eintropfen  in  Wasser  keinen  Geruch  nach  Blausäure 
erkennen  läfst;  bei  Anwendung  von  wenig  Wasser  trübt  sich 
diese  Lösung  unter  Abscheidung  nadeiförmiger  Krystalle,  welche 
Nitroharmalidin,  Blausäure  und  Schwefelsäure  in  nicht  ermit- 
telten Verhältnissen  enthalten.  Beim  Auswaschen  tritt  unter 
Freiwerden  von  Blausäure  Zersetzung  ein*  Fritzscbe  schliefst 
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aus  dem  MitgfetheiHen^  dars  das  HydrocyannitroharmaMn,  ähnlich 
wie  Hydrocyanharmalin ,  eine  Basis  ist,  deren  schwefelsaures 
Salz  obenerwähnte  Krystalle  darstellen.  Weitere  Verbindungen 
dieser  Basis  konnten  nicht  mit  Bestimmtheit  erhalten  werden. 
Das  bei  25^  getrocknete  Hydrocyannitrohärmalidin  gab  bei  der 
Analyse  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  8,85  Blausäure ,  ent- 
sprechend der  Formel  :  C^^  H^j  N,  0^,  Cy  H. 

Fritzsche  f heilt  noch  mit,  dafs  das  Nitroharmalidih  anch 
beim  Erwärmen  auf  120^,  zuweilen  bei  noch  niederer  Tem- 
peratur, zu  einer  gelbbraunen,  harzartigen  Masse  schmilzt^  welche 
beim  Erkalten  wieder  fest  wird.  Welcher  Art  diese  Zersetzung 
sey,  wurde  bis  jetzt  nicht  näher  ermittelt. 


Peucedanin. 


Bothe  *)  hat  das  von  Schlalter  **)  aus  der  Wurzel 
von  Peucedanum  officinale  zuerst  dargestellte^  später  von  Erd- 
mann analysirte  Peucedanin  einer  Untersuchung  unterworfen. 
Er  empfiehlt  zur  Gewinnung  dieses  Stofles  die  möglichst  zer- 
kleinerte Wurzel  mit  90procentigem  Alkohol  einige  Stunden 
lang  in  Berührung  zu  lassen  und  hierauf  zum  Sieden  zu  er- 
hitzen. Aus  der  filtrirtcn  Lösung  scheiden  sich  nach  geringem 
Abdampfen  Krystalle  von  Peucedanin  vermengt  mit  einem  harz- 
artigen Stoff  aus,  welchen  letzteren  man  durch  Abwaschen  mit 
sehr  verdünntem  und  kaltem  Alkohol  entfernt.  Die  durch  aber- 
malige Behandlung  der  Wurzeln  mit  Alkohol  erhaltenen  Aus-» 
Züge  enthalten  weit  mehr  von  der  braunen  schmierigen  Masse. 
Man  gewinnt   aus    den    letzten  Auszügen   das  Peucedanin  am 


♦)  Journ.  f.  pract.  Chem.  XLVI,  371. 
**")  Diese  Annalen  V,  401« 
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besten,  wenn  man  dieselben  noch  warm,  so  lange  mit  Wasser 
verdünnt ,  als  die  entstehende  Trübung  durch  Umrühren  und 
Erwärmen  verschwindet;  beim  Stehen  scheiden  sich  hierauf 
Krystalle  von  Peucedanin  aus.  Die  erhaltenen  Krystalle  werden 
endlich  durch  Auflösen  in  kaltem  Aether  von  einem  beigemengten 
SlofTe  (Oxypeucedaninj  befreit. 

Das  Peucedanin  krystallisirt  aus  Aether  in  starkglänzenden, 
farblosen  Prismen,  die  dem  rhombischen  System  anzugehören 
scheinen.  Sie  schmelzen  bei  75® ,  bei  130®  'bräunen  sie  sich 
und  es  Gndet  hierbei  ein  geringes  Sublimiren  statt. 

Die  Elementaranalyse  gab  das  Verhältnifs  der  Aequivalente 
C4  H,  0;  die  Formel  ist  nach  den  folgenden  Bestimmungen 
wahrscheinlich  :  C^^  U^^  0^. 

berechnet  gefunden  *) 


I. 

u. 

C.4 

70,59 

70,45 

70,62 

H,j 

6,89 

6,05 

6,98 

0. 

23,52 

» 

5) 

100,00. 

Es  gelang  nicht  Verbindungen  des  Peucedanins  mit  Basen 
von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten,  Alkalien  lösen 
dasselbe  auf  und  durch  Säuren  läfst  es  sich  wieder  aus- 
fallen. 

Oxypeucedanin,  Beim  Auflösen  des  wiederholt  aus  Alkohol 
und  heifsem  Aether  umkrystallisirten  Peucedanins  in  kaltem 
Aether  bleibt  ein  körniger  Rückstand ,  den  man  durch  wieder- 
holtes Waschen  damit  von  Peucedanin  befreit.    Diese  Substanz, 


*)  Durch  fehlerhafte  Berechnung,  wie  es  scheint,  ist  in  der  Original- 
abhandlung ein  grofser  Theil  der  Ergebnisse  der  Analysen  unrichtig 
angegeben.  So  z.  B.  ist  in  Analyse  L  der  WasserstoiTgehalt  zu 
5,92  berechnet  (von  0,512  Grm.  Substanz  0,279  Wasser)  und  in 
Analyse  IL  der  Kohlengehalt  zu  70,52  (0,436  Substanz  1,129  Koh- 
lensfiore}. 
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welche  Bot  he  Oxypeuoedaoin  nennt,  schtnitet  bei  140^.  Im 
Uebrigen  kommen  seine  Eigenschaften  mit  denen  des  PeQce- 
danins  überein.    Die  Analyse  dieses  Körpers  %gab  : 

berechnet  gefunden  *) 


C,4 

68,25 

67,81 

68,18 

H., 

5,21 

5,15 

5,37 

0. 

26,54 

» 

» 

100,00. 

Die  Richtigkeit  der  Formel  :  C^«  H^i  0,  ist  nicht  weiter 
constatirt;  Bot  he  nimmt  dieselbe  an,  weil  durch  sie  das  Oxy- 
peocedanin  in  eine  einfache  Beziehung  zum  Peucedanin  komml  : 
Es  ist  nämlich  :  C^^  H^j  0.  +  0^  s=  C,j  H^^  0^  +  HO. 
Alte  Wurzeln  sollen  mehr  Oxypeucedanin  liefern;  übrigens  ge- 
lang es  Bothe  nicht,  durch  Oxydation  aus  Peucedanin  Oxy- 
peucedanin zu  erhalten. 

NUropeucedanin.  Bringt  man  Peucedanin  mit  Salpetersäure 
von  1,21  spec«  Gew.  zusammen  und  erwärmt  bis  ungefähr  60^ 
so  löst  es  sich  langsam  unter  gelber  Färbung  der  Flüssigk^  auf. 
Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zo  einer  blätterig 
krystallinischen  Masse.  Durch  Umkrystalhsiren  aus  Alkohol  er- 
hält man  das  Nitropeucedanin  in  der  Form  farbloser,  biegsamer 
Krystallblättchen,  die  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leicht  lös- 
lich, in  Wasser  fast  unlöslich  sind.  Beim  Erhitzen  tritt  erst 
über  100^  Schmelzung  und  gleichzeitige  Zersetzung  ein.  Auf 
dem  Platinblech  verbrennt  es  mit  leuchtender,  rufsender  Flamme, 


*)  I.  0;320  Substanz  0,547  CO,  und  0,102  HO. 

IL  0,184  Substanz  0,460  CO,  und  O,|069  HP,  worauf  im  Original 
unrichtig  berechnet  wird  : 

I.  IL 

C       68,13  67,95 

H         5,35  5,38. 
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ähnlich  wie  Peucedanin,  aber  unter  Entwicklung  vob  sa^elri- 
ger  Säure.    Bot  he  stellt  fUr  diesen  Körper  die  Fornel  : 

auf;  die  Bildung  desselben  wird  derjenigen  anderer  Nitrover- 
bindungen analog,  wenn  man  die  Formel  :  C^^  H^,  N  0,^ 
annimmt;  die  Analysen  stimmen,  richtig  berechnet,  weder  mit 
der  einen^  noch  mit  der  andern  Formel.    Es  ist  nämlich  : 


berechnet 

beredmet 

gefunden  *) 

c.. 

60,00      Cj« 

57,8 

59,2      59,7 

Hjo 

4,16      H., 

4,4 

4,2       4,0 

N 

5,83      N 

5,6 

5,2        4,7 

0. 

80,01      0,0 

32,2 

___    n             » 

100,00  100,0. 

Slyphninsäure,  Bei  der  Darstellung  des  Nitropeucedanins 
wird  diese  Sfiare  häufig  neben  Oxalsäure  erhalten.  Bot  he 
stellte  das  Ammoniaksalz  der  Säure  dar  und  erhielt  bei  der 
Analyse  Zahlen,  welche  mit  der  Znsammensetzung  des  neu- 
tralen styphninsauren  Ammoniaks  übereinstimmen.  Bei  der 
Anulyse  des  Silbersalzes  berechnet  Bothe  50^25  pC*  Silber- 
oxyd, übereinstimmend  mit  dem  Silberoxydgehalt  des  styphnin- 
sauren Silberoxyds  nach  Erdmann's  Bestimmung. 


*")  hl  d«r  Originalabhandlung  iit  angegeben  : 

I.  0,330  Snbstanx  0,7165  Kohlensäure,  0,1255  Wasser. 

II.  0,428  Substanz  0,937  Kohlensäure,  0,154  Wasser. 

I.   0,320  Grm.  Substans  14  CG.  Stidutoff  bei  8%5  C.  und  744,4 

MM.  Barom. 
iL  0,585  Grm.  AibslanK  22  Ca  Stickstoff  bei  B^  €.  und  7^2,5  MM« 

Barom. 
Hieraus  berechnet  Bothe,  wie  er  sagt,  nach  Marc  band's  Tabellen: 

I.  n. 

Kohlenstoff       60,06  60,02 

Wasserstoff        4,21  4,20 

SUckstoff            5,50  5,95 

Sauerstoff         30,23  29,83 

100,00  100,00. 
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Die  angegebenen  Zahlen  C0,429  Grm.  Salz  und  0,231  Grm. 
Cblorsilber}  geben  indessen  nur  43  pC.  Silt^roxyd. 

Nüropeucedaninamid.  Das  Nitropeucedanin  nimmt  bei  100* 
trocknes  Ammoniakgas  auf  und  verwandelt  sich  hierbei  in  einen 
in  Alkohol  ziemlich  leicht  in  der  Siedehitze  löslichen  Körper, 
welcher  beim  Erkalten  in  fast  demantglänzenden  Prismen  des 
rhombischen  Systems  kryslallisirt.  Bei  einem  quantitativ  ange- 
stellten Versuch^  bei  welchem  trocknes  Ammoniakgas  über 
Nitropeucedanin  geleitet  und  das  austretende  Wasser  in  einer 
Kaliröhre  gesammelt  wurde,  giebt  Bothe  an,  folgende  Resul- 
tate erhalten  zu  haben  : 

Nach  dem  Versuch 
20,755  Gefäfs  wog  dasselbe      22,014 

0,624  Substanz  21,379 

21,379  Zunahme      0,635. 

Kalirohr    37,963  nach  dem  Versuch 
37,931  vor  dem  Verbuch 

0,032  Zunahme. 

Hieraus  schliefst  Bothe,  dafs  C24  H^^  ^  ^9  ?  ^  ^^4* 
Ammoniak  aufgenommen  und  1  Aeq.  Wasser  abgegeben  habe 
und  zwar  auf  0,624  Grm.  Substanz  : 

berechnet  gefundeo 

0,643  Grm.  Zunahme  im  Ammoniakapparat  0,635  Grm. 
0,025  Grm.  Zunahme  im  Kalirohr     .    .    •  0,032     „ 

Auöh  hier  finden  sich  einige  Irrthümer;  nach  obiger  For- 
mel sollte  1  Aeq.  (240  Th.j  Nitropeucedanin  17  Ammoniak 
aufnehmen  und  9  Wasser  abgeben;  die  Gewichtszunahme  des 
Apparates  mit  Nitropeucedanin  müfste  hiernach  3,3  pC.  oder 
auf  0,624  Grm.  Substanz  0,020  Grm.  betragen;  das  Kalirohr 
hätte  um  0,023  an  Gewicht  zunehmen  müssen.  Die  Angaben 
Bothe's  erscheinen  hiernach  unverständlich. 

Das  Nitropeucedaninamid  gab  bei  der  Analyse  : 
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/. 

beredidet 

gieftniden  *) 

C,4 

58,06 

58,0 

Hjj 

4,83 

4,6 

N, 

11,29 

10,9 

0.  _ 

25,92 

9 

100,00. 

Das  Nitropeuccdaninamid  läfst  sich  auch  durch  Behandlung 
des  Nitropeucedanins  mit  Ammoniak  und  Alkohol,  obgleich 
weniger  vortheilhaft ,  darstellen.  Schwache  Säuren  zersetzen 
es  in  der  Kälte  nicht,  wohl  aber  in  der  Wärme ;  die  Füssigkeit 
enthält  nach  dem  Kochen  Nitropeucedanin  und  ein  Ammoniaksalz 
gelöst.  Ebenso  wird  Ammoniak  beim  Kochen  mit  Kali  allmähh'g 
entbunden. 

Das  Nitropeucedaninamid  ist  in  Alkohol  und  Aelher  leicht 
löslich,  in  Wasser  unlöslich.    Die  alkoholische  Lösung  desselben 
scheidet  es  auf  Zusatz  von  Wasser  allmählig  aus,   wobei  die« 
Flüssigkeit  im  auffallenden  Lichte  lasurblau,  im  durchfallenden 
Licht  gelb  gefärbt  erscheint. 


Zusammensetzung  des  Imperatoriaöles. 


Hirzel  **)  hat  das  durch  Destillation  der  gestofsenen 
Wurzeln  von  Imperatoria  ostruthium  mit  Wasser  erhaltene 
Oel  einer  Untersuchung  unterworfen.  Das  bei  der  Destillation 
erhaltene  Wasser  zeigte  auf  der  Oberfläche  eine  nicht  beträcht- 


*)  0,192  Substanz  0,080  Wasser. 
0,292  Substanz  0,621  Kohlensäure. 

0,234  Substanz  21  CG.  Stickstoff  bei  10«  C.  und  766,4  MM.  Barom., 
woraus  Boihe  ungenau  bereclinet  : 

Kohlenstoff         57,85  pC. 

Wasserstoff  4,89    » 

Stickstoff  11,09    , 

**j  Joum.  für  pract.  Chem.  XLVI,  2&i. 
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liehe  Oelschichtet.  Das  Wassee  wurde  mit  Aether  g^eschültelC 
und  durch  Verdunstung  des  Aethers  das  Oel  gewonnen.  Das 
braune  Oel  wurde  nochmals  mit  Wasser  destillirt  und  hierbei 
eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  aromatischem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack  erhalten.  Diese  ver- 
brennt  mit  heller,  rursender  Flamme;  sie  föngt  bei  170®  an 
zu  sieden,  worauf  der  Siedepunkt  fortwährend  steigt 

Die  Analyse  ergab  tur  dieses  Oel,  sowie  für  die  durch 
fractionirte  Destillation  aus  ihm  erhaltenen  Portionen  (nach  dem 
Trocknen?}  folgende  Zusammensetzung  : 

Imperatoriaöl  Destillat  \ft\  170-180«  PeaUUatfaei200~:?aO« 

Kohlenstoff  85^57^  ^4^80         85,06  'SMS"     äTW 

Wasi^ersloff  11,45      11,38         11,50  11,32      11,87 

Sauerstoff      2,9ß        3,82  3,45  7,25        6,99t 

100,00  100,00     100,00       mfiö  ioo;po. 

Es  scheint  hierauf  hervor2^ugehei| ,  dtifs  diesesi  Qel  ein 
Gemenge  eines  sauerstofffreien  und  eines  siauerstoffhalti|j[ea 
Oeles  ist.  Durch  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsiiure 
wurde  aus  dem  Oel  eine  wasserheHe,  rosmarinähnlich  riechende 
Flüssigkeit  eifbalten.,  welchß  fol^endte  ^i(s^jmQenset«|ipg  besafs  : 

Aeq«  berechnet    gefunden 

Kohlenstoff    5  88,23       87,76 

Wasserstoff  4  11,77       11,76 

100,00       99^52. 

Durch  Behandlung  mit  Chlorwasserstoff  erhält  man  aus 
diesem  Kohlenwasserstoff  einen  flüssigen  Camphor  von  ange- 
nehmem Geruch  und  aromatischem  Geschmack. 

Die  Analyse  desselben  ergab  : 

Am*        iHNNflHiet.  geAmdüi 
Kohlenstoff   30  76^00.     74,981 

Wasserstoff  25  10,4»^     10,86 

Chlor  i  14,58      13,28 

100,00    100,00. 
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Folg'ende  Formela  zeigen  das  VerhüHnirj)  dieser  Verbindong 
SV  den  saizsauren  Verbindungen  anderer  Oele  : 

Salzsaures  Citronendl  Cjo  H«    +      H  Cl 

^         Terpentinöl    2(C,o  Hg)  +  2  H  Cl 
y,         Imperatoriaöl  3  (C^o  Hg)  +      H  Cl 
»         Pomeranzenöls  (Ciö  H«)  +  2  H  Cl. 
Hirzel  giebt  dem  ursprünglichen  Oel  die  Formel :  C40  Hj,  0 
und  dem  zweiten  Destillationsproduct  die  Formel  :  C^\^Ü^^O^, 
Dieselben  stimnien  übrigens   in  Betreff  des   Wasserstoffgehalts 
laicht  mit  der  Analyse  überein  und  sind  um  so  mehr  wer(h(os, 
als  die  analysirten  Stoffe  offenbar  Gemenge  waren. 


Geviiiif}. 


B^ei  äet  Untersüchting  einer,  bei  Gerste  Witz,  iYif  der  Nähe 
von  Mer$efttirg  vorkommmendeil  B'ratmkohfie,  erhielt  Wacken- 
tüier  ^y  durch  Aixszic^ben  do'selberi  mit  heifsem  Aether  ein 
wacbsartiges  Fett,  welches  tfei  gfewöhnlicher  Temperatur  weich 
tind  knetbar,  bei  tOO^  flüssig  ist.  Es  ist  in  Weingeist!  schwer 
Idsfich,  liefert  bei  der  trocknet  Destittiation  ein  krystalUnisches 
Sublimat    Es  läfst  sich  nicht  vefs^äifen. 

Biei  der  Verbrennutig  ittit  Kupferoixfrf  Würdb  die  Züsfifnd- 
meUsietztnrg  erhalten  : 

Kohlett^olf  t8,2  77,6  76,7  78,1 
Wasserstoff  12,3  12,1  Üfi  11,1 
Sauerstoff  9,5       10,3       11,3       10,8 

100,0    100,0    100^0    *oo,a 

Wackenroder  berechnet  hieraus  die  Formel :  C^o  ^19  O^j 
und  bezeichnet  den  Stoff  mit  d^m'  Nfttri^n*  Q^tixak.    Dh  bei 


^)  Archiv  der  Pharm.  LX,  23. 
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100®  getrocknete  Braunkohle  enthielt  mehr  als  17,9  pC.  dieses 
Stoffes.  Zur  Feststellung  der  Bigenthümlichkeit  des  Cerinins 
bedarf  es  indessen  weiterer  Versuche. 


Darstellung  (les  Santonin^f 


Gallo ud  *3,    Apotheker   in   Anneci,    empfiehlt    folgende 
Bereitungsweise   des  Santonins  :     10  Kilogramme  Wurmsamen, 
80  Liter  Wasser  und   600  Grm.  Aetzkalk   werden    zusammeD 
gekocht;  nach  einiger  Zeit  trennt  man  die  Flüssigkeit  von  dem 
Absatz  durch  einen  leinenen  Sack,   wäscht  den  Rückstand  ans 
und  prefst  ihn  zuletzt  stark.  Da  der  Wurmsamen  durch  einmalige 
Behandlung  nicht  erschöpft  ist,  so  wiederholt  man  am  besten  die 
Operation  noch  zweimal.    Die  Lösung  scheidet  allmählig  einen 
stark  gefärbten  Absatz  ab,    den  man   entfernt,    worauf  sie  bis 
auf  10 — 12  Liter  eingeengt  wird.    Man  fallt  nun  durch  über- 
schüssige Salzsäure  das  Santonin ,  läfst  5  Tage  lang  stehen  and 
wäscht  den  Niederschlag  mit  etwa  1  Liter  heifsem  Wasser,  ver- 
theilt  ihn  hierauf  in  50  Grm.  wässerigem  Ammoniak,  worin  sich 
eine  harzartige  Substanz  löst,  welche  man  durch  Waschen  mit 
kaltem  Wasser  entfernt.      Das  zurückbleibende  Santonin  mufs 
noch  aus  Weingeist  unter  Zusatz  von  Knochenkohle  umkryslal- 
lisirt  werden.    Der  zuerst  erhaltene,  stark  gefärbte  Kalkabsatz 
enthält  noch  Santonin;    er  wird  daher  mit  der  Flüssigkeit,   aus 
welcher  durch  Salzsäure  das  Santonin  gerällt  wurde,   vermischt 
und  das  frei  gewordene  Santonin   auf  die   angeflihrte  Weise 
mit  Ammoniak  behandelt. 


♦)  Jonrn.  de  Phafm.  T.  V,  p.  106. 
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Gänsegalle. 


Th.  Harsson  ^)  hat  die  Galle  gemästeter  Gänse  unter- 
sucht und  in  100  Theilen  der  frischen  Galle  gefunden  : 

Feit  und  Cholsterin    .    .    .    .  ^ ^  0,36 

Schleim 2,56 

Gallenstoff  nebst  Farbstoff  On  Alkohol  löslicher  und  in 

Aether  unlöslicher  Theil) 17,06 

Wasser    .    .    ♦ .   80,02 

100,00. 
Die  Menge  der  in  der  Gallenblase  einer  Gans  (von  16  Pfund) 
enthaltenen  Galle  beträgt  im  Durchschnitt  3  Grammen;  die  Galle 
reagirt  sauer  >  ist  intensiv  dunkelgrün  gefärbt  und  besitzt  eine 
dickliche,  aber  nicht  fadenziehende  Beschaffenheit.  100  Thle. 
frische  Galle  hinterlassen  2,08 — 1,85  pC.  Asche,  welche  mit 
Säuren  braust,  Chlor,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Natron 
und  etwas  Magnesia  enthält. 

Der  nach  dem  Verfahren  von  Bensch  **)  von  Schleim 
und  Fett  befreite  Gallenstoff  gab  bei  der  Analyse,  nach  dem 
Trocknen  bei  110^  : 

Kohlenstoff  57,19  „ 
Wasserstoff  8,39  „ 
Stickstoff  3,48      „ 

Schwefel  6,23    6,45 

Sauerstoff  19,82  » 
Natron  4,78      „ 

Diese  Zusammensetzung  kommt  mit  derjenigen  üb^rein, 
welche  Bensch  Tür  die  Hühnergalle  fand. 

Der  gereinigte  Gallenstoff  besitzt  einen  anfangs  süfslichen, 
später  bitteren  Geschmack;  er  wird  nicht  von  Essigsäure,  Silber-, 


*)  Archiv  der  Pharm.  Bd.  58,  S.  138. 
*0  Diese  Annalen  Bd.  LXY,  S.  194. 
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Blei-  und  Qaecksilberlösunf  gcülll;  Cblorbarium,  Chiorcaldiiin 
und  Salzsäure  bewirken  einen  starken,  zusammenbackenden 
Niederschlag.  ]^leiessj;  i)ringt  gleichfallip  ^jpen  pffa^lerartigen 
Niederschlag  hervor.  Die  alHobolischf^  G^U^nlöfiing  gie^t,  i^it 
Aether  versetzt,  Krystalie,  welche  unter  dem  Mikrpscop  ais 
rhombische  Tafeln  erscheinen.  Mit  Schwefelsäure  und  Züßker 
giebt  sie  die  purpurviolett^  Färbung. 

Marsson  schliefst  aus  dio^qi  V^halt^n  der  Galle  gegen 
Ref^ntien,  dafs  dieselbe  eine  eigenthümliche,  von  der  C}ioie|B- 
säure  verschiedene,  schwefelhaltige  Säure  enthalte^  für  welche 
fr  den  Namen  Chemcbal^ifQure  vprschlilgl*  Uxese  Annahme 
wäre  indessen  noch  durch  ^ine  fiiisged^pter^  Untersuchqng  m 
bestätigen. 


Zucker  in  der  Leber. 


Bernard  und  Barre^wil  ^)  haben  in  deiQ  yvässQngen 
Auszug  der  Leber  verschiedener  Thiere,  auch  solcher,  virelcb^ 
ausschliefslich  mit  Fleisch  geRittert  wurden  ^  Zucker  nachge- 
wiesen. Es  gelang  ihnen  nicht,  den  Zucker  Tür  sich  in  fester 
Form  darzustellen ,  sondern  sie  wiesen  ihn  durch  Ausziehen  der 
Leber  mit  Wasser  und  Gährenlassen  des  Extractes  nach.  In 
allen  Fällen  liefs  sich  durch  Destillation  nach  der  Gähning  AI- 
kohol  darstellen.  In  dem  Laboratorium  zu  Giefsen  sind  diese 
Versuche  wiederholt  worden;  die  zerhackte  Leber  wurde  mit 
Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung  im  Wasserbad  verdunste!  und 
durch  wiederholten  Zusatz  von  Wasser  und  Abdampfen  der 
zugesetzte  Alkohol  entfernt.  Nach  dem  Zusatz  von  Hefe  und 
Wasser  zu  dem  Rückstand  trat  eine  deutliche  Gährung  ein  und 


♦)  Compt.  rend.  XXYD,  514. 


Zuä^  tt»  Skoeifg.  dl§ 

es  Heft  iich  einfe  «ntebMitbe  MeÄ^d  ttdfi  AlkMMl  dü^ch  DeirliU 
Ifltton  ^eirifmen.  Ein  Meiler  Veniuch  ohrte  ttlle  Atii^^eiidbng 
Von  AMrc^l  t«^  diiseetire  Reeultftt.  Bei  V^Süctieti  ttiit  der 
Leber  voh  Huivdeä,  ^ölofae  ieit  Wböhen  v^gätebili^che  öder 
aiiimiiKiehe  Köi^  gi^how^eh  hatten^  ^tirde  kein  Unterschied  wahr« 
genoriimen. 


Zucker  im  Eiweifs. 


Bndge  *)  hat  vor  Kurzem  die  Beobachiinig  mitgetheilt, 
deßi  in  dem  Hübnerelweifs  ein  Stoff  vorhanden  sey,  weicher 
mit  Kupferlösung  die  Reaction  des  Traubenzockers  gebe.  Al- 
drigde  **)  hat  nun  den  Beweis  geliefert,  dafs  dieser  Körper 
wirklich  Traubenzucker  ist,  indem  er  Eiweifs  aus  Hühnereiern 
in  Weingeist  von  0350  vertheilte,-  durch  Erhitzen  ooagulirte 
und  das  FHtrat  eindampfte.  Durch  Aufnehmen  des  Rückstandes 
in  kochendem  Weingeist  gelang  es  ihm^  Traubenzucker  in  kör<- 
nigen  Krystallen  darzustellen. 


Hafmälaro^. 


häs  (xöbersche  Verfahren  zur  Darstellung  des  Harmala- 
farbstoffes  ist  noch  ein  Geheimnifs,  das  indessen  von  der  rus- 
sischen Regierung  gekauft  werden  wird,  um  es  zu  veröffent- 
lieben. 

Man  kann  die  Harmalasamen  leicht  in  einen  rothen  Farbstoff 
umändern,  wenn  man  sie,  gepulvert,  in  einer  verschlossenen 
Flasche  mit  Alkohol  stark   anfeuchtet   und   dann   ruhig  stehen 


*)  tHikt  Att^eift  Bd.  htm,  S.  iTf« 
**)  Pharm.  Gentralbl.  18l^,  ä.  4^. 
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lärst.  .  Nach  Verlauf  einer  Woche  hat  das  Poker  eine  roUie 
Farbe  angenommen,  die  daroh  weiteren  Zusatz  von  Alkohol 
lebhafter  und  reiner  wird.  Durch  zwei  wöchentliches  Stehen  und 
Anwendung  von  ^  Tbl.  80  pC.  Alkohol  hat  Fritzsche  *3  ein 
sehr  vollkommenes  Product  erhalten.  Diese  Darstellungsmelhode 
gründet  sich  auf  eine  alte  Vorschrift  ^  worin  statt  Alkohol  eine 
Auflösung  von  Salpeter  und  Salmiak  in  Kornbranntwein  empfohlen 
wird.  Das  G ob  el'sche  Verfahren  mufs  davon  verschieden  seyn, 
weil  nach  ihm  der  Farbstoff  schon  in  Zeit  von  \  Stunde  fert^ 
seyn  soll. 

Bei  der  Bildung  des  rothen  Farbstoffs  findet  keine  Oxyda- 
tion statt,  da  derselbe  auch  in  verschlossenen  GefUfsen  entsteht. 

Der  rothe  Farbstoff  wird  aus  seinen  Auflösungen  in  Säaren 
durch  Alkalien  als  flockiger ,  unkrystaliinischer  Niederschlag 
erhalten,  der  das  Filter  verstopft  und  in  Wasser  nur  sehr  wenig 
löslich  ist.  Beim  Trocknen  verliert  er  seine  schön  purporrothe 
Farbe  und  wird  dunkelfarbig,  grünschillernd«  Hierbei  scheint 
er  schon  eine  Veränderung  erlitten  zu  haben. 


Sandelholz. 


Leo  Meier  ^^}  hat  aus  dem  rothen. Sandelholz  CPtero- 
carpus  sanlalinus  L.)  sechs  verschiedene  Substanzen  dargestellt, 
welche  indessen  nicht  alle  als  eigenthümlich  characterisirt  sind. 
Wir  entnehmen  der  Untersuchung,  welche  keine  analytischen 
Angaben  enthält^  Folgendes  : 

Santalsäure  wird  aus  dem  geraspelten  Sandelholz  mit  Aether 
ausgezogen .  und   hinterbleibt   nach   dem  Abdampfen  der  roth- 


*)  Bulletin  de  St.  P^kersbourg,  nnd  Journ.  fflr  pracl.  Gheni.  XLIII,  155. 
♦♦)  Archiv  de  Pharm.  LV,  285  und  LVI,  41. 
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g^elben  Lösung  in  kleinen,  sehr  dunkel  gefärbten  Krystallen. 
Zur  Reinigung  werden  dieselben  mit  Wasser  ausgekocht,  worauf 
der  Rückstand  sich  in  kaltem  Aether,  oder  Alkohol  voll- 
ständig löst. 

Die  weingeistige  Lösung  fällt  man  mit  Bleizucker  und  kocht 
den  violetten  Niederschlag  mehrmals  mit  Weingeist,  worauf  der 
Rückstand  mit  Weingeist  übergössen  und  durch  Zusatz  von 
verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  Beim  Abdampfen  der 
rothen  Lösung  erhält  man  die  Santalsäure  von  schön  rother 
Farbe,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  in  kleinen  Kryslallen.  Die 
alkoholische  Lösung  derselben  röthet  Lackmuspapier,  wird  aber 
von  Baryt,  Silber-  und  Kupferlösung  In  der  Kälte  nicht  gePallt; 
beim  Kochen  mit  den  beiden  letzten  Salzen  scheidet  sich  ein 
gefärbter  Niederschlag  aus. 

Zinnchlorür  und  Eisenchlorid  geben  keine  Veränderung. 
Ammoniak  und  Kali  lösen  die  Säure  leicht  mit  violetter  Farbe 
auf.  Beim  Erhitzen  auf  KM^'  schmilzt  die  Säure,  wird  harz- 
artig, bläht  sich  in  höherer  Temperatur  auf  und  verbrennt  mit 
heller  Flamme ,  unter  Hinterlassung  einer  grauen  Asche.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wird  die  Säure 
beim  Erhitzen  zersetzt. 

Die  santalsauren  Alkalien  erhält  man  durch  Auflösen  der 
Säure  in  Kali-  oder  Natronlauge,  durch  Abdampfen  als  amorphe, 
violette  Hasse«  Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  verliert  beim» 
Abdampfen  Ammoniak.  Die  Salze,  der  Erdalkalien  und  schweren 
Metalloxyde,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  meistens 
löslich  sind,  werden  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Kali- 
salz als  violette  Pulver  erhalten.  Nur  das  Silbersalz  ist  braun 
gefärbt. 

Die  Lösung,   aus  welcher   durch  essigsaures  Bieioxyd  das 
santalsäure  Bleioxyd  abgeschieden   wurde,  giebt   nach  Entfer-. 
nung  des  Bleioxyds  durch  Schwefelwasserstoff  einen  rothgelben, 
klebrigen  Rückstand ,  der  in  Weingeist  leicht  löslich,  in  Wasser 


3S2  Wirkimg  itor  pmite^aiiehen 

ihhI  bdleiii  Adthnr  onlttdieli  ist«  Derti^ib^  rdftgirt  iMioIrfa  tmd 
giebl  mit  MetaiHdsiingeii  keine  Niel«rseiiläg«.  Meier  n&ma  ihn 
Stataloxyd  und  schreibt  ihm  die  Fkhigkeil  2u ,  mil  SMTM  Ydr- 
bindangen  einzugehen,  welche ,  die  Salpetersä ore  ausgi^cittliiMn, 
iHikrf8tallisirb«r  sind.    Alle  röthen  L&ckmiispapier. 

fci  der  wttsserigen  Abkochung  des  SMdäh<>l2es  imtöftNcInM 
Meier  mehrere  brawie  bis  rothe,  amorphe,  nieist  halxihlklicke 
Stoffe,  welche  er  mit  den  Namen  SMtaNd,  Benlalöid,  SttQtaloiditl 
und  Senlelidid  belegte. 


Wirkung  der  pankreatischeD  Flüss^keit  bd  der 

Yerdauuiig« 


Bernard  *}  ist  durch  eine  Reihe  Sorgftltig^  V^Mch^ 
m  dem  Schlüsse  gelsogt,  dafs  die  pankreatische  FIflesigkeit, 
amcUiersGch  tHar  anderen  FMesigheiteii  der  EÜiigewtide«  ^ 
BMammung  hat,  die  neotrrien^  in  den  Üfobruitgssfittetn  enlhal- 
teaa»  fetten  Substanaen  2«  verdaueii  ffn4  dieselbeit  Mf  dieie  Weise 
zur  Absorption  durch  die  Cbylusgefafse  taugliclir  ztt  maeb^n. 

Bernaid  benulste  zur  Gefrifmung  der  parikreMMcheD 
Eiussigkeit  die  Methode  vowMagendie,  Omeliit  aitd  Tie- 
dam>ann;  während  der  Verdauung  erhdH  UM  die  reiehlfclisteft 
Mengen  davon.  Wird  das  Tbier  in  Polge  der  OperaHM  voa 
Fieber  crgrifBm,  ao  nimmt  die  Menge  de^r  pankreatisiiheiil  ^Ms- 
sigfaeit  auy  aber  sie  hat  ihre  characr^istiscben  EigMitebaf^ 
vertorettv 

Die  normale  pankreatische  Flüssigkeit  des  Hundes  ist  fierttos, 
hsfl^  achieimig  wad  kiebrig ;  sie  Eiefst  in  groben,  pertaftigeit  oder 
syrapdkkea  Tropfen  und  sehäoml  beim  Schütteln.    Diese  Jhta* 


^  Aiiiite»  d«  Ctnm.  et  d»  Kfi,  3tt^'  ffr.  T.  XXV^  p.  474. 
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mgkeH  btsttst  keinen  characteristisdien  Gerocb  und  bringt  auf 
der  Zange  das  Gefühl  einer  schleimigen  Flüssigkeit  herror;  sie 
hat  aafserdem  einen  etwas  saleigen,  dem  des  Blutserunis  ihn- 
liehen  Geschmack.  Sie  reagirt  immer  entschieden  alkaliScbi 
Bei  gelinder  Wttrme  eoaguürt  die  Flüssigkeit  zu  einer  Masse 
und  verwandelt  sich  in  eine  feste  Substane  von  sehr  weifser 
Farbe.  Diese  Coagulation  gleicht  vollkommen  der  des  Biweifses. 
Auch  wird  der  pankreatisohe  Saft  von  concentrirter  Salpeter- 
säure, Schwefebiure  und  Salssiture  gerällt.  HetaHsalse,  Holz- 
geist und  Weingeist  eoaguliren  gleicl^falls  die  organische  Sub- 
stanz des  paakreatischen  Saftes  vollständig.  Essigsäure,  Milch- 
Käure  und  verdilnnte  Salzsäure  fällen  sie  nicht.  Auch  die  Al- 
kalien bringen  darin  keinen  Niederschlag  hervor  und  sie  lösen 
selbst  die  durch  Hitze ,  Säuren  oder  Alkohol  coagulirte  Substanz 
wieder  auf. 

Wie  bei  dem  Hund,  ist  auch  bei  dem  Pferd ^  dem  ifanin- 
chen,  Hühnern  und  Tauben  der  pankrealische  Saft  eine  mehr 
oder  weniger  fadenziehende  Flüssigkeit  von  alkalischer  Reaction, 
die  durch  Erhitzen  vollständig  coagulirt  wird. 

Die  Substanz  des  pankreatischen  Saftes  ist  übrigens  ver- 
schieden von  dem  Eiweifs,  dem  sie  in  vielen  Beziehungen  gleicht. 
Coagulirt  man  z.  B«  den  pankreatischen  Saft  mittelst  absolutem 
Alkohol  und  trocknet  das  Gefättte  bei  gelinder  Wärme,  so  löst 
sieh  dieses  wieder  vollständig  in  Wasser  auf,  während  da!^  coa- 
gulirte Albumin  sieh  nicht  mehr  löst. 

Mengt'  man  bei  einer  Temperatur  von  38—40**  pankrea- 
tisobe  PlUssigkeit  mit  Oel,  Bufter  oder  Fett,  so  steht  man,  dafiir 
die  feite  Substanz  augenbficklieh  und  vollständig  in  eine  Emulsion 
v«rwaiideii  wird.  Es  entsteht  eine  weifsKche,  rahmartige  Flüs- 
sigkeit, die  demChylus  vollkommen  gleicht.  Bei  genauerer  Prü- 
fung findet  man,  dafs  das  Fett  hierbei  eine  chemische  Zersetzung 
erlitten  hat;  in  der  That  verändert  sick  dj^>  aUfaUsiche  Renetten 
der  pankreatischen  Flüssigkeit  sehr  bald  in  eine  saure,  «d  es 
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liefe  sich. leicht  nachweisen,  dafs  das  Fett  in  fette  Saure  nnd 
Glycerin  zersetzt  worden  war.  Wenn  nian  mit  Butter  operirt, 
so  bemerkt  man  bald  den  eigenthümlichen  Geruch  der  flüchtigen 
SSuren  der  Butter. 

Dem  pankreatischen  Saft  kommt  von  allen  Flttssi^keitefl 
des  thierlschen  Organismus  die  Eigenschaft  allein  zu,  die  Fette 
in  Emulsion  zu  verwandeln  und  sie  zu  zersetzen.  Weder  Galle, 
noch  Speichel,  Magensaft,  Blutserum  u«  s.  w.  verhielt  sich  ähnlich. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  aufserhalb  des  Organismus,  wirkt 
auch  der  pankreatische  Saft  in  dem  Körper  der  Tbiere.  Yerr 
bindet  man  Hunden  die  pankreatischen  Gänge,  so  geht  das  Fett 
durch  den  Darinkanal  ohne  Veränderung;  der  Chylus  wird  hierbei 
durchsichtig,  farblos  und  frei  von  jeder  Fettsubstanz.  Bei  dem 
Kaninchen  läfst  sich  leicht  beobachten,  wie  erst  in  Folge  des 
Hinzutretens  von  pankreatischer  Flüssigkeit  der  Chylus  weifs 
und  emulsionartig  wird* 


d.    Analytische  Beitrfige. 

Anwendung  des  Salmiaks  in  der  analytischen  Chemie. 


H.  Rose  *)  wendet  den  Salmiak,  ähnlich  wie  früher  zur 
quantitativen  Bestimmung  von  arsen-,  antimon-  und  zinnsauren 
Salzen  *^),  jetzt  auch  bei  quantitativen  Untersuchungen  von  Ver- 
bindungen anderer  metallischen  Säuren  mit  Basen  an,  and  auch 
selbst  bei  der  Untersuchung  von  solchen  Salzen,  deren  Metalle 
durch  das  Chlorammonium  nicht  als  flüchtige  Chloride  verjagt 
werden  können. 


*)  Pogg.  Annalen  Bd.  74,  S.  562. 
**)  V\t$t  Annalen  Bd.  68,  S*  373. 
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Zu  diesen  metallischen  Säuren  gehört  namentlich  die  Ttton- 
säurey  welche  mit  Salmiak  ohne  Gewichtsverlust  geglüht  werden 
kann.  Ist  die  Titansäure  mit  einem  feuerbeständigen  Alkali  in 
Verbindung,  so  wird  das  Alkali  in  ein  Chlormetall  verwandelt, 
welches  mit  Titansäure  vermengt  zurückbleibt.  Durch  die  hierbei 
stattfindende  Gewichtszunahme  läfst  sich  die  Menge  des  Alkali's 
berechnen,  indem  35,5  —  8  =  27,5  Zunahme  \  Aeq.  Alkali- 
metall entspricht«  Aufserdem  kann  man  durch  Behandlung  des 
geglühten  Rückstandes  mit  Wasser  das  gebildete  Chlormetall 
von  der  unlöslichen  Titansäure  trennen  und  das  Gewicht  beider 
bestimmen. 

Weber  erhielt  bei  der  Analyse  der,  durch  Schmelzen  von 
Titansäure  mit  überschüssigen  kohlensauren  Alkalien  und  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser  dargestellten^  sauren  titansauren 
Alkalien  folgende  Resultate  : 


L 

11. 

HL 

IV. 

berechnet 

Titansfiure 

77,36 

76,76 

76,70 

75,20 

6  TiOa 

76,46 

Kali 

13,46 

13,68 

14,56 

14,56 

KO 

14,96 

Wasser 

9,18 

9,18 

8,74 

8,74 

3  HO 

8,58 

100,00    99,62  100,00  100,00. 

Zur  Trennung  der  Titansäure  von  dem  Zinnoxyd  läfst  sich 
der  Salmiak  nicht  anwenden,  da  aus  einem  Gemenge  der  beiden 
Oxyde,  wenn  es  mit  Salmiak  geglüht  wird,  sich  neben  Zinn- 
chlorid-Ammoniak auch  Titanchlorid  verflüchtigt. 

Schwefelsaures  Kali  wird  beim  Glühen  mit  Salmiak  in 
Chlorkalium  verwandelt;  das  Gemenge  schäumt  und  steigt  hierbei; 
bei  starkem  Glühen  im  Pialintigel  verflüchtigt  sich  etwas  Chlor- 
kalium,  was  bei  gelinderer  Hitze  im  Porcellantiegel  nicht  der 
Fall  ist. 

Schwefelsaurer  Baryt  wird  ebenfalls  von  Salmiak  zerlegt, 
doch  gelingt  es  nur  durch  langes  Schmelzen  und  wiederholtes 
Pulvern  der  erkalteten  Masse,  den  schwefelsauren  Baryt  voll- 
ständig  in  Chlorbarium  überzuführen. 


SM  AtMoendunf  deM  Sabnigk» 

Seimsaurer  Baryt  Terwandell  sich  beim  Gtthen  mil  Sdlmiak 
i»  ein  Gemenge  von  viel  selenigsaurem  Baryt  mit  Chlorbariwft, 
welches  durch  etwas  freies  Selen  braun  gefärbt  ist 

Geglühte  Thanerda  verflüchtigt  sicb^  wenn  sie  Fein  gepol' 
Verl  BDt  Sahniak  gemengt  und  geglüht  wird«  »im  fgfötsieu  Theil; 
der  Rückstand  ist  durch  das  Glühen  so  dicht  gewerdeii,  dab 
er  der  Zerlegung  durch  Sahniak  widersteht.  Man  miib  daher 
bei  der  Analyse  die  durch  kohlensaures  Ammoniak  au»  sauren 
Losungen  gefdllle  Thonerde  vor  den  Glühen  voHsUhidig^  dordi 
Auswasehen  von  Salmiak  befreien. 

Schwefelsaure  Thonerde  hinteriäfst,  mit  Salmiak  geglühl,  gar 
keioeu  Bückstand;  bei  Alaun  dagegen  bleib!  bd  gleicber  Be- 
handlung neben  Chlorkaüum  eine  gewisse  Men^e-  von  Qilor- 
aluminiiim«  Berjßerde  verhält  sich  gegen  Salmiak  der  Thonerde 
ähnlich. 

Wird  Eisenocbyd  mit-Salmidc  gemengt  geglüht,  so  schmilzt 
die  Kasse  und  sieigt.  Es  verflüchtigt  sk^h  \\A  Eiseir  als  Chkrid 
und  auf'  dem  Deckel  des<  Tiegels  selat;  5toh  Biacttiöxyd  von  kry- 
staBfoischer  Baschaffeaheit  fest  an. 

Mainganoxyd-oxydul  mit;  Sahniak  bei  Abschlufs  der  Lof) 
geglükt,  wird  aum  Theil  in  Mangancblorür  verwandelt, 

Nickel"  und  Kobaltowyd  werden  beim  Glühen  mit  Salmiak 
v^kUständig  redocirt.  Auch  Wismuthooayd  giebt,  mit  Salmiak 
geglüht,  unter  lebhafter  VerpuiTang  metallisches  Wismoth. 

CMorsäber  wird  beim  Glühen  mit  Salmiak  nicht  verändert; 
Säb^oxyj4  dagegen  wird  zum  Theil  in  metallisches  Silber,  zum 
'üheti  in  Ghlorsilber  verwandelt. 

Bbio(cyd  verwandelt,  sich  heim  Glühen  mit  Salmiak  in  GhkNr- 
blei,  das  bei  Luftzutritt  und  erneutem  Salmiakzusatz  sich  gänzUcb 
verflüchtigen  kann. 

Söhwefelblei  giebt,  mit  Salmiah  geglüht,  einen«  geschmol- 
zenen schwarzbraunen  Hückstand ,  eine  Verbindung  von  Chlor- 
und  Schwefelblei. 


m  dbr  mo^MmAu  Chemm.  387 


Qmi  Glttheii  mil  Salmiak  verflitohtigt  sick  das  ZämtMegd 
vollständig. 

ZmkQ^^d  giQbt  beim  Glühea  mit  Salmiak  gesekmoizenes 
Qblor^ink,  das  sieb  bei  Zutritt  der  LuQ  iumI  in  eiaer  AtMOspha? e 
YQB  Saboiak  l^Wbt  ginalieb  vcarfiQcbligt.  Audi  schirefetaMrai 
Zinkoxyd  wird  boi  wietdefhokem  Glttha»  mät  Salmitric  emttdi 
gans  verflitobtigt. 

Chromoxyd  wird  beim  Glühen  mit  Salmiak  nicht  verändert; 
n^utral^s^  f^^mmfflmw  KoK  dagegen  in  ein  Gemenge  von  Chrom- 
oxyd  und  Chlorkaiium  verwandelt ,  so  dafs  man  diesea  Salz  anf 
diese  Woi^e  leicht  analy^iren  kam. 

Sf^^tßr$aMfres  fJroMsoyd  wird  baim  Glühen  mit  Saloiiak 
in  Ur9»o^yd-oxydul  verwandelt« 

KiinatliQb  bereitete  Kieddsidur^  veclierl  durok  Bahsfidbiig 
mit  Salowk  an  GewicJbt;  hie9ei$mf^  Naitm  wird  heim  fiäühen 
mit  Salmiak  nur  zum  klc^inflten  Xbeil  aersatset: 

Pyrophosphorsaures  Natron  wird  beim  Glühen  mit  Salmiak 
in  der  Weise  zersetzt,  dafs  sich  Chlornatrium  bildet  und  Phos- 
phorsaure zum Theil  als  Chlorid  ausgetrieben  wird.  Jamieson^) 
hat  bakaiwtlicb  sehe»  vor  Ittngerer  Zeil^  naehgemesen ,  dafs 
der  Rückstand  ein  Gemenge  von  Chlornatrium  und  metaphos- 
pborsaurem  Natron  ist. 

PhospAorsaure  Kalkerde  wird  beim  Glühen  mit  Safaniak 
niehl  verändert. 

Dafs  beim  GKlhen  von  antbnomaurem  Natron  mit  Salmiak 
das  Antimon  vollständig  verflüchtigt  wird,  ist  schon  früher  mit- 
gelheill  worden.  Dasselbe  geschieht  beim  Glühen  des  Schlippe^- 
sehen  Suhses  CSehwefelantimou- Schwefelnatriom).  Es  bleibl^ 
im  Rüekatand  reines  CMomatrimn.  Rose  konnte  hierbei  die 
Angabe  von  Ramm-etsberg  bestätigen,  dafe  das  Scblippe- 


*3  Diese  Anaiaea  Bd.  59,  S.  350. 
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sehe  Salz  18  Aeq.  Wasser  enthält  (nicht  20,  wie  Schlippe 
angiebt}. 

Aurser  arseniksaurem  Natron  wird  auch  arseniksaurer  Kalk 
beim  Glühen  mit  Salmiak  zersetzt  und  sämmtliches  Arsenik 
verflüchtigt,  wenn  gleich  in  letzterem  Falle  schwieriger.  Ar- 
seniksaure Magnesia  wird  dagegen  von  Salmiak  nicht  zersetzt, 
wohl  aber  vollständig  beim  Glühen  mit  schwefelsaurem  Am- 
moniak. 

Borax  erleidet  beim  Glühen  mit  Salmiak  keine  Ver- 
änderung. 

Fluomatrium,  BromnaMum  und  Jodkalium  verhalten  sich 
gegen  Salmiak  beim  Glühen  ziemlich  gleich.  Sie  erleiden  wohl 
eine  Zersetzung,  die  aber  stets  unvollständig  bleibt^  so  dafs  der 
Bückstand  noch  ziemlich  viel  Fluor,  Brom  oder  Jod  enthält. 

Salpetersaures  Kali  wird  leicht  und  vollständig  beim  Glühen 
mit  Salmiak  in  Chlorkalium  verwamielt. 


Verfahren  zur  Entdeckung  von  Jod  und  Brom. 


A.Beynoso*)  schlägt  zur  Entdeckung  geringer  Mengeo 
von  Jod  folgendes  Verfahren  vor.  In  eine  Proberöhre  bringt 
man  ein  Stück  Bariumhyperoxyd,  destillirtes  Wasser,  Salzsäure 
und  etwas  Stärkekleister  und  wartet  bis  Gasblasen  an  die  Ober- 
fläche kommen;  man  setzt  nun  das  Jodür  zu,  wodurch  augen- 
blicklich eine  bei  etwas  bedeutendem  Jodgehalt  rothblaue,  bei 
gröfserem  Gehalt  eine  tiefblaue  Färbung  eintritt.  Man  ver- 
meidet durch  dieses  Verfahren  die  zerstörende  Einwirbing, 
welche  überschüssiges  Chlor  auf  die  durch  Jod  geerbte  Starke 
durch  Bildung  von  Chlorjod  ausübt.    Bei  der  Prüfung  auf  Brom 


•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3me  «fer.  T.  XXVI,  p.  285. 
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verfährt  man  in  gleicher  Weise  ^  nur  setzt  man  statt  Stärke- 
kleister Aether  zu.  Uebrigens  kann  man  auch  Stärkekleister 
nehmen,  welcher  bekanntlich  durch  Brom  röthlich-gelb  ge- 
färbt wird. 


Trennung  einiger  Metalle  mittelst  Schwefelwasserstoff 

auf  trocknem  Weg. 


Ebelmen^3  benutzt  die  Unlöslichkeit  einiger  auf  trocknem 
Wege  erzeugten  Schwefelmetalle  in  verdünnten  Säuren  zur 
Trennung  von  anderen  Metallen,  deren  Schwefelverbindungen 
stets  in  verdünnten  Säuren  löslich  sind.  So  scheidet  er  ins- 
besondere Mangan  von  Nickel  und  Kobalt.  Das  Verfahren  ist  im 
Allgemeinen  folgendes.  Die  durch  Kalilauge  aus  der  wässerigen 
Salzlösung  gefällten  Oxyde  werden  ausgewaschen,  getrocknet 
und  geglüht.  Man  wägt  dieselben  und  erhitzt  sie  auf  einem 
Platin-  oder  Porcellanschiffchen  in  einem  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoflgas  bis  zur  dunklen  Rothglühhitze ,  worauf  man  in 
dem  Strom  erkalten  läfst.  Man  nimmt  das  Schiflfchen  aus  der 
Röhre  und  digerirt  es  einige  Stunden  in  der  Kälte  mit  Wasser, 
welches  mit  Salzsäure  angesäuert  ist.  Hierbei  löst  sich  Mangan 
auf,  während  die  Schwefelmetalle  von  Nickel  und  Kobalt  zu- 
rückbleiben. 

Trennung  von  Kobalt  oder  Nickel  von  Mangan.  Man  ver- 
fährt genau  in  der  beschriebenen  Weise  und  fällt  aus  der  salz- 
sauren Lösung,  nach  vorhergehendem  Erhitzen  bis  zum  Kochen, 
das  Mangan  mit  Kali.  Die  Menge  des  Kobalts  oder  Nickels 
liefse  sich  aus  dem  Unterschiede  berechnen;  besser  aber  löst 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3me  »er.  XXV ,  92. 
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man  den  in  verdünnter  Salzsäure  unlöslichen  Blickstand  in  Sal- 
petersäure und  schlagt  gleichfalls  durch  Kali  nieder. 

Ebelmen   prüfte  das  Verfahren   an  Hischnngen,    deren 
Zusammensetzung  er  kannte  und  erhielt]^foIgende  Resultate  : 

Ziuammeiuetzaiig       Manganoxydozydul    Kobaltozyd 

I.    Zufolge  der  Mischung  0,300  Grm.  0,300  Groi. 

»  „  Analyse  0,302    „  0,303  „ 

IL        r>  »  Mischung  0,481     „  0,090  „ 

„'  „  Analyse  0,486    „  0,092  „ 

III.  „  „  Mischung  0,023    „  0,980  „ 

„        „     Analyse     0,028    „    Nicht  bestfanoit 

IV.  „        „     Mischung   0,963    „        0,012  Grm. 
„        „     Analyse  Kicht  bestimmt    0,012    « 

In  dem  erhaltenen  Hanganoxydoxydul  \ieis  sich  qualitativ  kein 
Kobalt  und  in  dem  Kobaltoxyd  kein  Hangan  nachweisen.  Der 
geringe  Ueberschufs  an  Mangan,  welchen  die  Analyse  ergab, 
schreibt  E.  auf  Rechnung  einer  geringen  Unreinigkeit  der  zaoi 
Fällen  benutzten  Kalilauge. 

Zusammensetzung      Man|[anoxydaxydul    Nickeloxyd 

Zufolge  der  Mischung    0,321  Grm.     0,179  Grm. 
„         „    Analyse      0,320    „         0,178    „ 

Zink  läfst  sich  in  dieser  Weise  nicht  von  Mwigan  trennen, 
weil  das  Schwefelzmk  sich  mit  der  Zeit  in  veroünnt^r  Saksaure 
löst,  Essigsäure  dagegen  das  geglühte  Schwefelmangan  nicht 
vollständig  aufnimmt.  Ebensowenig  kann  man  Eisen  und  Kobalt 
nach  demselben  Verfahren  scheiden,  weil  das  geglühte  Schwefel- 
eisen bei  Gegenwart  von  Schwefelkobalt  von  der  verdünnten 
Salzsäure  nicht  vollständig  gelöst  wird, 

Ebelmen  wendet  ferner  cKe  Flüchtigkeit  einiger  Schwefel- 
metalle in  der  Hitze  zur  Scheidung  von  nichtflüchtigen  Schwe- 
felmetallen an. 

D^ennung  des  Arseniks  von  Eisen,  Das  aus  einer  Lösung 
von    Eisen    und    überschüssiger    Arsensäure    mit    Ammoniak 
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gefällte  arsensaure  Eisenoxyd  besitzt  der  angewandten  Meng9 
von  Eisen  zufolge  die  Zusammensetzung  :  2  Fe^  0, ,  As  0,. 
Eine  gewogene  Menge  desselben  wurde  im  Strom  von  Scbwe«- 
felwasserstoffgas  einer  schwachen  Giühhiize  ausgesetzt.  Es 
blieb  Schwefeleisen  von  metallähnlichem  Glanz  zurück ,  welches 
in  Königswasser  aufgelöst  und  durch  Ammoniak  gefallt,  geglüht 
und  gewogen  wurde.  Es  enthielt  keine  Spur  von  Arsenik. 
Bei  der  Prüfung  dieses  Verfahrens  fand  E.  die  Zusam-, 
mensetzung  : 

Rechnanc^      Versuch  I.    Yorsnch  II. 

Eisenoxyd  56,4  56,3  56,5 

Arsensäure  (Unterschied)  43,6  43,7  43,5 


•«•««•a*- 


100,0         100,0  100,0. 

E.  schlägt  dasselbe  Verfahren  zur  Trennung  von  Zinn^und 
Arsenik  vor;  auch  führt  er  einen  derartigen  Versuch  an,  in 
welchem  er  indessen  82,4  statt  84,3  pC.  Zinnoxyd  erhielt. 
Dasselbe  war  frei  von  Arsenik. 


Bestittmung  der  Pho^phorsäure  und  Trennung  derselben 

Ton  den  Basen. 


n.  Rose  *3  ^^^  ^i^  verschiedenen  Methoden  zur  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  einer  vergleichenden  Prüfung  unter- 
worfen. 

Ist  PhosphorsMure  allein  in  Wasser  aufgelöst,  so  wird 
sie  am  besten  dadurch  bestimmt,  dafs  sie  mit  einer  gewogenen 
Menge  gegltlhten  Bleioxyds  abgedampft  und  der  Rückstand  ge- 
glüht wird.  Bei  Gegenwart  nicht  flüchtiger  Basen  oder  Säuren 
wird  die  Phosphorsäure  am  genausten  als  phosphorsaure  Am- 
moniak- Magnesia  gefällt;  es  ist  bekannt,  dafs  hierzu  Meta-  und 

*)  ^o«g.  Am.  Bd.  LXXVI,  S.  :{18-e60. 
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Pyrophosphorsäure  zuvor  durch  Behandlung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in  gewöhnliche  Phosphorsäure  übergeführt  werdeo 
müssen.  Auch  die  übrigen  hierbei  zu  beobachtenden  VerhälU 
nisse,  Fällen  in  der  Kälte  oder  bei  gelinder  Wärme  C30®3  mit 
überschüssigem  Ammoniak  (nicht  kohlensaurem  Ammoniak)  and 
Auswaschen  mit  ammoniakhaltigem  Wasser,  sind  allgemein  be^ 
kannt. 

Trennung  der  Phosphorsäure  von  Eisen.  Wenn  man  phos- 
phorsaures Eisenoxyd  (Fe%  Os,  PO5)  in  Salzsäure  löst,  mil 
Ammoniak  übersättigt  und  mit  Schwefelammonium  versetzt,  so 
ist  das  abgeschiedene  Schwefeleisen  frei  von  Phosphorsäure, 
die  Lösung  dagegen  enthält  neben  Phosphorsäure  etwas  Eisen. 
Fällt  man  dieselbe,  ohne  Schwefelammonium  zu  entfernen,  mit 
Magnesialösung,  so  erhält  man  einen  Ueberschufs  von  Phosphor- 
säure (I).  Auch  dtirch  Schmelzen  des  phosphorsauren  Eisen- 
oxyds mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  wurden  keine 
besseren  Resultate  erhalten  (ü).     Weber  fand  nämlich  : 

berechnet  L  IL 

Eisenoxyd         52,36         ^^^T^^bT^       ^49^  49,22 
Phosphorsäure    47,69         50,00    50,61  48,85    46,83 

100,00  99,31  102,08  98,52    96,05. 

Abscheidung  der  Phosphorsäure  durch  Eisenoxyd  nach 
Berthier.  Bekanntlich  beruht  diese  Methode  darauf,  dafs 
Phosphorsäure  in  Verbindung  mit  Eisenoxyd  gänzlich  durch 
Ammoniak  gefällt  werden  kann ,  im  Falle  dieses  Oxyd  in  einem 
sehr  grofsen  Ueberschufs  vorhanden  ist«  Die  Lösung  mufs  hierbei 
wenigstens  ebensoviel  an  metallischem  Eisen,  wie  an  Phosphor- 
säure  enthalten.  Beim  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  kaltem 
Wasser  läuft  das  Waschwasser  bald  gelb  durch  da^  Filtrum. 
was  noch  schneller  bei  ammoniakhaltigem  Wasser  geschieht. 
Die  Methode  ist  daher  zu  genauen  Untersuchungen  unbrauchbar. 
Versetzt  man  die  saure  Lösung  eines  phosphorsauren  Salzes 
mit  Eisenoxydlösung  und  föllt  hierauf  mit  kohlensaurem  Baryt, 
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statt  durch  Ammoniak,  so  wird  sämmtliche  Phosphorsäure  in 
Verbindung  mit  Eisenoxyd  geföllt.  Ist  die  Menge  des«  Eisen- 
oxyds bekannt,  so  braucht  man  in  dem  geglühten  Rückstand  nur 
die  Menge  des  Baryts  noch  zu  bestimmen^  um  das  Gewicht  der 
Phosphorsäure  ermitteln  zu  können.  Diese  Methode  giebt  nach 
Versuchen  von  Weber  genügende  Resultate,  üebrigens  kann 
man  Phosphorsäure  von  vielen  Basen  (z.  B.  Magnesia}  auch 
ohne  Zusatz  von  Eisenoxyd  durch  kohlensauren  Baryt  trennen. 
Der  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Baryt  enthält  nahezu 
sämmtliche  Phosphorsäure. 

Äbscheidung  der  Phosphorsäure  durch  Schmelzen  der  phos- 
phorsauren  Verbindung  mit  kohlensaurem  Alkali.  Phosphorsaurer 
Kalk  wird  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron-Kali  oder 
auch  mit  Kalihydrat  nur  sehr  unvollständig  zersetzt.  Der  nicht 
geglühte  phosphorsaure  Kalk  lärst  sich  durch  Behandlung  mit 
concentrirter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  in  der  Kälte  fast 
vollständig  zersetzen.  Der  geglühte  dagegen  wird  hierbei  kaum 
angegriffen.  Aehnlich  verhalten  sich  phosphorsaurer  Strontian 
und  Baryt.  Auch  die  phosphorsaure  Magnesia  wird  beim 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  nicht  ganz  vollständig  zer- 
legt; es  bleiben  etwa  2 — 3  pC.  davon  unverändert.  Ein  Ge- 
menge von  kohlensaurem  Kali  und  Natron  zersetzt  dagegen 
phosphorsaure  Magnesia  beim  Schmelzen  vollständig.  Phosphor- 
saures Eisenoxyd  wird  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Na- 
tron gleichfalls  vollständig  zerlegt.  Man  erhält  sowohl  Eisen- 
oxyd als  Phosphorsäure  durch  Behandlung  der  geschmolzenen 
Masse  mit  Wasser  vollständig  von  einander  getrennt.  Nach- 
Fresenius*  *)  Angabe  sollte  diefs  nicht  der  Fall  seyn. 

Rammelsberg's  **J  Methode   zur  Trennung  der  Thon- 
erde  und  Phosphorsäuro  fand  Rose  sehr  ungenau. 


*)  Journ.  für  pract.  Chem.  Bd.  45,  S.  257. 
**)  Diese  Annalen  Bd.  56,  S.  361. 
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Neue  Methode  zur  Trennung  der  PAoiphoreäure  von  den 
Besen  mittelst  Salpetersaure  und  metrischen  Que^säbers, 
Man  löst  die  pbosphorsaure  Verbindung^,  oder  die  Mengung 
phosphorsanrer  Verbindung^en  in  Salpetersäure  auf,  wobei  man 
weder  eine  zu  grofse,  noch  eine  zu  geringe  Menge  von  Säure 
anwenden  darf.  Die  saure  Lösung  bringt  man  in  eine  kleine 
Poreellanscbale  und  setzt  soviel  metallisches  Quecksilber  hinzu, 
dafs  stets  ein  Theil  desselben  von  der  freien  Säure  ünaufigelöst 
bleibt.  Das  Ganze  wird  hierauf  im  Wasserbad  zur  Trockne 
abgedampft.  Riecht  die  trockne  Masse  nach  Salpetersäure,  so 
mufs  dieselbe  wieder  mit  Wasser  befeuchtet  und  nochmals  ab- 
gedampft werden.  Die  erhaltene  trockne  Ma^lse  wird  mit  kalten 
oder  heifsem  Wasser  übergössen  und  auf  einem  möglichst  kleines 
Filtrum  filtrirt;  der  Rückstand  wird  mit  kaltem  oder  heifsea 
Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  einige  Tropfen  der  fiilrirteii 
Flüssigkeit  auf  Platinblech  verdampft,  »ach  dem  Glühen  ketnea 
Rückstand  hinterlassen.  Gewöhnlich  bleibt  beim  Abdampfen  eki 
sehr  starker  Rückstand,  der  aus  ßalpetersaurem  Queekälber- 
ojcydul  besteht,  beim  Glühen  aber  gänzlich  verschwindet 

In  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  sind  die  mit  Phosphorsäure  ver- 
bunden gewesenen  Basen,  an  Salpetersäure  gebunden^  nebsl 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  etwas  Ouecdtsüberoxyd 
enthalten.  Man  setzt  zu  derselben  Salzsäure.  .  Ist  der  dadsrch 
entstehende  Niederschlag  sehr  bedeutend,  so  wird  er  abfiHrirt 
und  ausgesüfst;  ist  er  aber  nur  unbedeutend,  so  kann  man 
unmittelbar  zur  Flüssigk^t  noch  Ammoniak  setzen.  Es  kann 
•diers  natürlich  nur  geschehen ,  wenn  keine  Basen  vorhanden  sind, 
die  durch  Ammoniak  gefällt  werden;  häufig  ist  daher  in  Nieder- 
schlag etwas  Eisenoxyd  vorhanden.  Der  Niederschlag  mufs 
rasch  und  gegen  den  Zutritt  der  Luft  geschützt  ausgesüTsl  wer- 
den. Bei  Gegenwart  von  Magnesia  setzt  man  am  besten  Sal- 
miak zu.  Bleibt  beim  Glühen  des  Quecksilberniederschlags  aufser 
vielleicht  einigen  Milligrammen  Eisenoxyd  noch  ein    weilerer 
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Räekfttelnd,  so  war  beim  Abdampfen  nicht  alle  freie  Salpeter- 
säure entfernt  worden,  oder  man  batte  zu  wenig  Salpetersäure 
genommen. 

In  der  von  dem  Niederschlag  abfiltrirten^ Flüssigkeit  werden 
die  JBasen,  Alkalien,  Kalk,  Magnesia  und  andere  Metalloxyde 
nach  bekannten  Metboden  getrennt.  Man  kann  auch  aus  der 
Auflösung  der  Salpetersäuren  Salze  das  Quecksilber  auf  die 
Weise  entfernen ,  dafs  man  die  Lösung  in  einer  Platinscbale  zur 
Trocknifs  abdampft  und  den  erhaltenen  Rückstand  im  Platin« 
tiegel  glüht. 

Es  mufs  nun  noch   die  Phospborsäure  in  dem  in  Wasser 
unlöslichen  Rückstand  bestimmt  werden.     Dieser  enthält  aufser 
phosphorsaurem  Quecksilberoxydul   salpetersaures   Quecksilber- 
oxydul  und  metallisches  Quecksilber.  Das  Filtrum  mit  den  Queck- 
silbersalzen wird  gut  getrocknet,   diese  vom  Filtrum  in   einen 
Platintiegel  geschüttet   und  darin  mit   einem  Ueberschufs   von 
kohlensaurem  Natron  gemengt.     Besser  noch    wendet  man  ein 
aus   gleichen  Atomgewichten   beseitetes  Gemenge  von   kohlen« 
saurem  Natron  und  kohlensaurem  Kali  an.      Man  macht  darauf 
in    dem  Gemenge  eine  Verliefung,   rollt  das  Filtrum   zu  einer 
kleinen  Kugel  zusammen,  legt  dieselbe  in  die  Verliefung,  be« 
deckt  diese  mit  dem  Gemenge  und  breitet  über  das  Ganze  eine 
Schicht  von  kohlensaurem  Natron.  Der  Tiegel  wird  hierauf  etwa 
eine  halbe  Stunde  lang  unter  dem  Rauchfang  mäfsig  erhitzt,  doch 
so,  dafs  er  nicht  zum  Glühen  kommt  und  der  Inhalt  nicht  schmilzt. 
Bei  dieser  Hitze  verflüchtigt  sich  alles   metallische  Quecksilber, 
und   die    Quecksilbersalze,    mit  Ausnahme   des  phosphorsauren 
Quecksilberoxyduls.      Man   giebt  hierauf  eine  möglichst  starke 
Hitze.   Die  geschmolzene  Masse'  wird  mit  heifsem  Wasser  behan- 
delt ,  worin  sie  sich  bei  Abwesenheit  von  Eisen  ganz  löst.  Man 
übersättigt  mit  Salzsäure  und   fällt  die   Phosphorsäure  auf  die 
gewöhnliche  Weise  durch  Zusatz   von  schwefelsaurer  Magnesia, 
Salmiak  und  Ammoniak. 
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Wollte  man  den  Tiegel  beim  Glühen  des  Gemenges 
Qoecksilbersalze  mit  kohlensaurem  Natron  sogleich  stark  erhitzen, 
so  würde  salpetersaures  Natron  sich  bilden  und  in  Folge  davon 
ein  Schäumen  und  Spritzen,  sowie  ein  Angreifen  des  Platin- 
tiegels stattGnden. 

Glüht  man  die  Quecksilbersalze  für  sich  im  Platintiegel,  so 
bleibt  ein  Glas  von  Phosphorsäure,  welches  immer  Quecksilber 
eingeschlossen  enthält. 

Bei  Gegenwart  von  Eisen  mufs  dieses  Verfahren  etwas 
modificirt  werden,  weil  dasselbe  in  Verbindung  mit  Salpeter- 
säure schon  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  einen  Theil  seiner 
Säure  verliert  und  in  Wasser  unlöslich  wird.  Es  bleibt  daher 
zum  gröfsten  Theil  bei  den  unlöslichen  Quecksilbersalzen  zurüciL 
Das  Gelöste  wird  mit  den  anderen  Basen  bestimmt.  Das  Un- 
gelöste wird  wie  gewöhnlich  mit  kohlensaurem  Natron  geschmol- 
zen; das  Eisenoxyd  bleibt  bei  Behandlung  der  geschmolzenen 
Masse  mit  Wasser  zurück  und  mufs  in  Salzsäure  gelöst  und 
durch  Ammoniak  gefallt  werden.  Zuweilen  ist  etwas  Platinoxyd 
eingemengt,  welches  sich  zum  Theil  in  Salzsäure  löst;  in  diesem 
Falle  mufs  man  einen  grofsen  Ueberschufs  von  Ammoniak  zu- 
setzen, wodurch  alles  Platin  gelöst  bleibt. 

Bei  Gegenwart  von  Thonerde  ist  diese  Methode  nicht  an- 
wendbar. 


Quantitative  Bestimmung  des  Arseniks. 


H.  Rose  *)  hat  die  Methode  von  Level,  welcher  die 
Arseniksäure  in  der  Form  von  arseniksaurer  Ammoniak-Magnesia 
bestimmt,  geprüft.    Man  hat  hierbei  dieselben  Verhältnisse  ein- 


0  Pogg.  Annal.  Bd.  76,  S.  534-563. 
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zuhalten,    wie  bei  der  Fällung  der  phosphorsauren  Ammoniak- 
Magnesia.      Levol  empfiehlt  den  Niederschlag  zu  glühen  und 
den  Rückstand   als   2  MgO,    As  O5  zu  berechnen;    Rose  hat 
gefunden ,  dafs  hierbei  durch  das  Ammoniak  ein  Theil  der  Ar- 
seniksäure reducirt  wird ,  so  dafs  man  nie  mehr  als  96,  zuweilen 
nur  88  pC.  des  in   dem  Salze  enthaltenen  Arseniks  im  Rück- 
stand finde.    Aufserdem  wird  der  Platintiegel  stark  angegrifl^en. 
Man  kann  den  Niederschlag  in  zwei  verschiedenen  Formen 
vrägea.      Der    mit  ammoniakhaltigem   Wasser    ausgewaschene 
Niederschlag   wird   über  Schwefelsäure,    am  besten  im  leeren 
Raum^  getrocknet,  bis  sein  Gewicht  constant  bleibt;    er  besitzt 
in  diesem  Falle  die  Formel :  2  MgO,  N  H,,  HO,  As  0^  +  12  aq. 
Zweckmäfsiger  ist  es  indessen,  das  Salz  bei  100^  zu  trock- 
nen;   es  verliert  hierdurch  seinen  Krystallwassergehalt  bis  auf 
1  Aeq.  und  hat  dann  die  Zusammensetzung  : 
2  MgO,  NH,,  HO,  As  O5  +  aq. 
Ist  in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  arsenige  Säure  ent- 
halten, so  mufs  diese  vor  der  Fällung  mit  einem  Magnesiasalz  in 
Arseniksäure  verwandelt  werden,  was  am  besten  in  verdünnten 
Flüssigkeiten  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  bewirkt  wird, 
nur  mufs  man  dabei   ein   starkes  Erhitzen,    oder  gar  Kochen 
vermeiden ,  weil  dadurch  Arsenik  in  der  Form  von  Chlorarsenik 
sich  verflüchtigen  kann.    Man  erwärmt  gelinde,  bis  der  Geruch 
nach  Chlor  so  ziemlich  verschwunden  ist. 

Hat  man  Arsenik  von  anderen  Metalloxyden  durch  Fällen 
als  Schwefelarsenik  getrennt,  so  kann  man  denselben  ebenfalls 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  oxydiren. 

Bestimmung  der  arsenigen  Säure  durch  Goldauflösung. 
Durch  eine  Lösung  von  Goldchlorid  -  Natrium  oder  Ammonium 
kann  die  Menge  der  in  einer  Lösung  enthaltenen  arsenigen 
Säure  sehr  genau  bestimmt  werden;  man  mufs  die  Flüssigkeit 
mehrere  Tage  stehen  lassen.  Das  Gold  setzt  sich  zum  Theil 
krystallinisch ,  immer  von  goldgelber  Farbe  an  die  Wände  des 
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B^eivli0#s  tb.  Ans  der  Naigfe  des  redbcirten  Goldw  wird 
die  Menge  der  arsenige«  Saure  ^  die  tu  Arsemkaäure  oxydiit 
wurde,  berechnet.  Es  üit  hierbei  noihwendig,  datsi  die  Aif- 
läsmg  keine  Salpetersäure  enthalte;  ein  selbst  grofser  Ueber- 
aehttrs  von  SatosMure  ist  dagegen  ohne  NaohtheiL 

n^amung  der  Arseiiätsäure  von  den  Basen  mätelsi  iSfi- 
peUrtcmre  und  mefaUiechen  Quecksäbers.  Die  Methode,  durek 
welche  die  Pbosphorsäure  von  den  meisten  Basen  getreooi 
werden  kann  (vergL  S.  3343,  I^t  sieb  mit  demselben  güa- 
atigen  Erfolg  bei  den  Verbindungen  der  Arseniksäure  anwendeiL 
Der  Rückstand,  welcher  die  Arseniksäure,  verbundai  mit  Queck- 
silberoxydul ^  enthält,  darf  in  diesem  Falle  übrigens  nicht  nit 
kohlensaurem  Natron  geschmolzen  werden. 

Treanmg  des  Arseniks  von  Zinn,  H.  41  ose  ist  aso  einer 
ähnlichen  Methode  gehttgt,  wie  sieEbelmen  kürzlich  Cvergl 
S«  331)  beschrieb.  Hai  man  eine  Legirung  von  Zinn  und  Ar- 
senik zw  analysiren,  so  v^mengt  man  dieselbe,  feinzertheilt, 
mit  5  Thin«  kohlensaurem  Natron  und  ebensoviel  Schwefel  innig 
kl  einem  Porcellantiegel  und  schmilzt  das  Gemenge  bei  nicht  sa 
starker  Hitze.  Wenn  die  Hasse  nicht  mehr  schäumt,  giebl  man 
mm  stärkere  Hitze,  bis  sie  ganz  dünnflüssig  geworden  ist.  Man 
weicht  sie  nach  dem  Erkalten  in  warmem  Wasser  auf,  worin 
sie  siok  vollständig  Idst;  bei  Gegenwart  von  etwas  Eisen  bleibt 
dieses  als  Schwefeleisen  zurück.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit 
Salzsäure  übersatt^,  wodurch  ein  vokunindser  Niederschlag  von 
Sohwefelzinn  und  Scbwefelarsen  entsteht  Man  trookaet  den- 
selben bei  100®  und  wägt  ihn.  Einen  Theil  davon  bringt  umb 
in  eine  gewogene,  an  bdden  Seiten  mit  Röhren  von  verschie- 
denem Durchmesser  versehene  Glaskugel  Die  eine  Itöhre  kann 
dünn  seyn,  die  andere  mufs  \  Zoll  Durehmesser  haben,  um 
liebt  verstopft  zu  werden.  Man  bestimmt  hierauf  das  Gewicht 
derselben  mit  den  Schwefeloaetollen ,  biegt  dann  das  weite  Bohr 
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der  Kugelröhre  zu  einem  stumpfen  Winkel  und  tauobl  den 
gebogenen  Theil  in  Ammoniakflüssigkeii  unter. 

Man  bringt  hierauf  die  Kugelröhre  mit  einem  Apparat  in 
Verbindung,  in  welchem  Schwefelwasserstoff  entwickelt  wird; 
das  zem  Trocknen  durch  eine  Chlorcalciumröhre  streichL  Wenn 
der  ganze  Apparat  mit  Schwefelwasserstoff  angefdllt  ist,  so 
erwürmt  man  die  Kugel  zuerst  gelinde,  nach  nnd  nach  stiirker. 
Es  sublimirt  Schwefelarsenik  und  Schwefel,  die  man  beide  durch 
die  Flamme  einer  kleinen  Spiritdslampe  weiter  nach  der  Amme^ 
niakflüssigkeit  zu  treiben  mufs.  Man  fährt  mit  dem  Erhitzen 
der  Schwefefanetalle  und  dem  Ueberleiten  von  Schwefeiwasser- 
etoff  so  lange  fort,  als  sich  noch  ein  Anflug  von  gelbem  Sublimat 
bildet*  Nach  vollsiindigem  Erkalten  des  Apparates  schneidet 
man  die  Glasröhre  nicht  weit  von  der  Kugel  ab,  zerschneidet 
die  Röhre  in  mehrere  Stücke  und  legt  sie  in  eine  Auflösung 
von  Kalihydrat,  worin  beim  Erwärmen  das  Sublimat  mit  der 
gröfsten  Leichtigkeit  sich  löst.  Diese  Lösung  vereinigt  man  mit 
der  Ammoniakflüssigkeit  in  der  Vorlage  und  übersättigt  das 
Ganze  mit  Salzsäure.  Ohne  den  Niederschlag  abzufiltriren,  setzt 
man  chlorsaures  Kali  zu  und  erwärmt  sehr  gelinde.  Das  Arsenik 
oxydirt  sich  zu  Arseniksäure,  der  gröfske  Theil  des  Schwefels 
bleibt  ungelöst.  Man  filtrirt  davon  ab,  übersättigt  die  Flüssig- 
keit mit  Ammoniak  und  fällt  durch  ein  Magnesiasalz. 

Der  in  der  Kugel  enthaltene  Rückstand  von  Schwefelzinn 
enthält  mehr  Schwefel  als  der  Formel  :  Sn  S  entspricht;  man 
schütlet  es  in  einen  tarirten  Porcetlantiegel,  befeuchtet  es  out 
etwas  Salpetersäure  und  verwandeft  es  durch  vorsichtiges  Rüsten 
in  Zianoxyd. 

Aus  den  aus  einem  Theil  der  Schwefelmetalle  erheltenen 
Mengen  von  Arsenik  und  Zinn  berechnet  man  die  in  der  ganzen 
Menge  derselben. 

Hat  man  beide  Metalle  in  oxydirtem  Zustande,  so  kann  man 
die  Oxyde  auf  dieselbe  Art  wie  die  Schwefelm^alle  in   einer 
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Almosphare  von  Schwefelwasserstoff  erhitzen.  Man  kann  daher 
auch  die  Metalle,  statt  sie  mit  Schwefel  und  kohlensaurem 
Natron  zu  schmelzen,  im  feingepulverten  Zustande  mit  Salpeter- 
säare  oxydiren. 

Will  man  das  Arsenik  aus  dem  Verlust  bestimmen,  so  ver- 
wandelt man  beide  Metalle  in  Schwefelmetalle ,  trocknet  dieselben 
und  erhitzt  diese  in  einem  bedeckten  Porcellantiegel  anfangs 
gelinde,  allmäblig  bis  zur  Rothgluth.  Das  Schwefelarsenik  ver- 
flüchtigt sich  und  es  bleibt  schwaf zes  Schwefelzinn ,  welches  man 
durch  Erhitzen  an  der  Luft  in  Zinnoxyd  verwandelt* 

Trennung  des  Arseniks  von  Antimon,  Während  Arsenik 
von  Zinn  durch  Erhitzen  bei  Ausschlufs  der  Luft  nicht  getreiuil 
werden  kann,  kann  das  Arsenik  vom  Antimon  vollständig  ver- 
jagt werden,  was  am  besten  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
säure geschieht. 

Hat  man  Arsenik  und  Antimon  in  der  Form  von  Oxyden 
zu  trennen,  so  kann  man  entweder  die  von  Meyer  *)  oder 
die  von  U 1 1  g  r  e  e  n  '^^)  kürzlich  beschriebene  Methode  anwenden. 


lieber  die  quantitative  Bestimmung  des  AntimoDs; 

von  H.  Rose  ***). 


Die  antimonige  Säure  (Antimonoxyd,  Sb  Os)  kann  aof 
eine  ähnliche  Weise  wie  die  arsenige  Säure  vermittels!  einer 
Goldauflösung  bestimmt  werden.  Die  Methode  erfordert  in- 
dessen mehr  Vorsichtsmafsregeln  als  die  Bestimmung  der  ar- 
senigen Säure.      Denn  neben    dem  reducirten  Golde  scheidet 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXVI ,  S.  236. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  LXIX,  S.  363. 
***)  Ber.  der  Berl.  Akademie. 


des  Antimons.  341 

sich  Antimonsäare  aus,  die,  ist  sie  einmal  ausgreschieden ,  sehr 
schwer  in  CblorwasserstofTsäure  auflöslich  ist.  Man  mufs  daher 
der  Ausscheidung  derselben  durch  eine  bedeutende  Menge  von 
vorher  hinzugefügter  Chlorwasserstoffsäure  zuvorkommen. 

Trennung  des  Antmons  vom  Zinn,  —  H.  Rose  hatte  schon 
früher  eine  Methode  der  Scheidung  beider  Metalle  angegeben. 
Sie  besteht  darin,  das  Antimon  als  antimonsaures  Natron  durch 
Wasser  von  der  Auflösung  des  Zinns  in  Natronhydrat  zu  schei- 
den« Da  aber  das  antimonsaure  Natron  nicht  vollkommen  un- 
löslich in  Wasser  ist,  so  giebt  die  Methode  ein  nicht  genaues 
Resultat. 

Man  erhält  ein  genaueres ,  wenn  man  zur  Trennung  des 
antimonsauren  Natrons  vom  zinnsauren  Natron  verdünnten  Wein- 
geist anwendet. 

Sollen  in  einer  Legirung  die  beiden  Metalle  von  einander 
geschieden  werden,  so  wird  dieselbe  erst  durch  Salpetersäure 
vollständig  oxydirt.  Die  erhaltenen  Oxyde,  von  welchen  die 
Salpetersäure  durch  gelindes  Glühen  verjagt  wird,  werden  in 
einem  Silbertiegel  mit  Natronhydrat  geschmolzen,  die  geschmol- 
zene Masse  mit  Wasser  aufgeweicht,  und  darauf  Weingeist  hin- 
zugefügt. Zum  Auswaschen  des  antimonsauren  Natrons  bedient 
man  sich  eines  verdünnten  Weingeistes. 

Die  alkoholische  Auflösung  des  zinnsaui^n  Natrons  wird 
einer  gelinden  Wärme  ausgesetzt,  um  den  gröfsten  Tb^il  des 
Weingeistes  zu  verjagen;  dann  wird  sie  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt,  und  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas das  Zinn  als  Schwefelzinn  gefällt,  das  in  Zinn- 
oxyd verwandelt  wird. 

Das  antimonsaüre  Natron  wird  in  einer  Mengung  von  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Weinsteinsäure  aufgelöst,  und  aus  der 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoffgas  das  Antimon  als  Schwe- 
felantimon niedergeschlagen. 
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TrelmuHg  des  AtuHmons  v(m  Zinn  vnd  ArsenA.  —  Di« 
Metalle  werden  durch  Sttlpetersäure  oxydirt,  die  oxydirle  Mass« 
wir  Trocknirs  abgedampft,  uod  darauf  in  einem  Silberlieg^el  mit 
Natronhydrat  geschmolzen.  Die  geschmolzene  Masse  wird  mä 
Wasser  aufgeweicht  und  mit  verdünntem  Weingeist  behandelt. 
Es  bleibt  antimonsaures  Natron  ungelöst ,  das  mit  verdünolea 
Weingeist  ausgewasch^  und  darauf  in  einer  Meogung  toh 
Chlorwasserstoffsäure  und  Weinsteinsäure  au^el^t  wird »  aas 
welcher  Lösung  man  chs  Antimon  durch  SchwefeiwasserstoI%as 
als  Schwefelantimon  fällt. 

Aus  der  vom  antimonsauren  Natron  getrennten  Flüssigkeil 
ist  es  kaum  nöthig^  den  Alkohol  durch  Erhitzen  tu  v«r|agen. 
Man  übersöttigt  sie  mit  Chlorwasserstaffsäure  und  ohne  das  ge* 
fällte  arseniksaure  Zinnoxyd  abzuGItriren ,  leitet  man  durch  die- 
selbe  Schwefeiwasser^Qgas«  Die  ^fällten  Schwefelmetalle 
Ir^uit  man  nach  der  im  Vorhergeh^den  beschriebenen  M^faode. 

Trentwng  der  antimomgen  Säure  eon  der  Antimomsäure, 
»—  Beide  Säuren  können  in  ihrer  Auflösung  in  Chlorwasser- 
stoffsäure  vermittelst  einer  Goldauflösung  ihrer  Menge  nach  be* 
stimmt  werden.  Die  Cloldauflösung  ist  auch  dn  gutes  Mittel, 
Ml  die  Gegenwart  der  antimonigen  Säure  bei  Anwesenheit 
von  gröfseren  Mengen  von  Antimonsäure  zu  finden»  Aber  cia 
(empfindlicheres  Reagens  ßxr  die  Gegenwart  der  antimonigen 
£äure  als  dos  Goldchlorid  ist  die  Auflösung  des  salpetersaurea 
filberoxyds«  Setzt  man  zu  einer  Auflösung  der  antimottigefl 
Säave  in  Kalihydnat  eine  Aiiflösnng  von  salpetersaurem  Silber« 
«o^yd,  so  erhält  man  einen  tief  schwarzen  Niederscblaf.  Der- 
selbe ist  in  Ammoniak  nicht  löslich;  doch  entzieht  diefs  dem 
Niederschlage  Silberoxyd,  wenn  dasselbe  dwrcä  die  üb^schGssige 
Kalilösnng  gefällt  worden  ist  In  einer  Auflösung  dtö  anKman* 
smren  Kah's  erhält  man  durch  eine  Auflösung  von  salpetarsau- 
rem  Silberoxyd  einen  weifsen  NiedarscMhag  von  aalimonsaorea 
Silberoxyd ,  der  einen  Stich  in's  Gelbliche  hat.  Enthält  die  Auf- 
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lösmg  frdes  KdÜ,  so  iüt  die  Fällung  durch  sugletch  ausge- 
schiedenes Silberoxyd  brau«,  fieide  Niederschläge  sind  in  A»^ 
moniak  vollständig  auS^stich.  Enthält  aber  die  Aufil^ung  nur 
die  geringste  Menge  von  antknonigner  Säure,  so  Ueibt^  vrean 
der  Niederschlag  mü  Aomionialc  b«hand^  wird ,  eiike  «chtmrse 
Fällung  ungelöst. 


Uaber  die  quantitative  Beatimmung  4e$  Fluors; 

von  H.  Rose  *)♦ 


Die  Bestimmung  des  Fluors  ist  mit  grofsen  Schwierigkeiten 
vei'knupft,  und  wir  sind  weit  davon  entfernt,  das  Fluor  aus  allen 
seinen  Verbindungen  mit  Sicherheit  abscheiden  zu  können.  Die 
beste  Methode,  das  Fluor  zu  bestimmen,  ist  die,  deren  sich 
schon  vor  längerer  Zeit  Berzelius  und  andere  Chemiker  be^ 
dient  haben,  dasselbe  durch  concentrirte  Schwefelsäure  als  Fluor- 
wasserstoff zu  verjagen. 

Soll  die  Menge  des  Fluors  in  Auflösungen  bestimmt  wer- 
den, so  fällt  man  es  gewöhnlich  als  Fluorcalcium.  Es  ist  diese 
Methode  eine  der  besten,  obgleich  sie  nicht  ganz  vollkommen 
genau  und  ihre  Anwendung  mit  Unannehmlichkeiten  verknüpft 
ist,  die  darin  bestehen,  dafs  oft  das  gefällte  Fluorcalcium  sich 
von  gallertartiger  Beschafl'enheit  absondert  und  die  Poren  des 
Filtrums  verstopft.  Durch  Kochen  der  Flüssigkeit  mit  dem  Nie- 
derschlage kann  dem  oft  geholfen  werden.  Die  Fällung  kann 
durch  Chlorcalcium  oder  durch  salpetersaure  Kalkerde  geschehen« 
Das  gefällte  Fluorcalcium  enthält  im  erstem  Fall  kein  Chlor- 
metall. 


.t-im 


*)  Berichte  der  Berl.  Akademie. 
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Ist  eine  fluorhaltige  Auflösung  sauer,  so  hat  man  sie  allge- 
mein durcii  Ammoniak  gesättigt,  ehe  man  die  Kalkerdelösung 
hinzufügte.  Durch  diese  Methode  erhält  man  aber  ungenaue 
Resultate,  da  das  Fiuorcaicium  in  Auflösungen  ammoniakalischer 
Salze  auflöshch  ist.  Man  mufs  die  saure  Auflösung  durch  koh- 
lensaures Natron  sättigen  und  dann  die  Kalkerdeauflösung  hin- 
zufügen. Der  Niederschlag,  welcher  Fiuorcaicium  und  kohlen- 
saure Kalkerde  enthält,  wird  geglüht^  dann  mit  Essigsäoi'e  über- 
gössen und  das  Ganze  im  Wasserbade  zur  Trocknifs  abgedampft; 
die  trockne  Masse  behandelt  man  darauf  mit  Wasser  und  wäscht 
das  ungelöste  Fiuorcaicium  aus. 

Man  kann  aus  gewissen  neutralen  Auflösungen  das  Fluor 
als  Fluorbarium  und  als  Fluorblei  so  vollkommen  fällen,  daß 
man  die  Menge  des  Fluors  bestimmen  kann.  Man  fallt  durcli 
salpetersaure  Baryterde  oder  durch  salpetersaures  Bleioxyd.  Zur 
Flüssigkeit  setzt  man  darauf  ein  gleiches  Volumen  von  starkes 
Alkohol  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Weingeist  aus.  Das 
Fluorbarium  kann  geglüht  werden,  das  Fluorblei  aber  nicht, 
da  es  wie  Chlorblei  flüchtig  ist;  man  trocknet  es  bei  100®  C.- 
Wenn aber  die  zu  fällende  fluorhaltige  Flüssigkeit  Chlormetalle 
enthält ,  so  enthalten  die  Niederschläge  neben'  den  Fluorverbio- 
düngen  Chlorbarium  und  Chlorblei. 

Wenn  Fluor  in  unlöslichen  Verbindungen,  und  zwar  io 
kleinen  Mengen  enthalten  ist,  so  ist  es  oft  schwer,  die  Menge 
desselben  zu  bestimmen,  wenn  man  die  Verbindung  durch  Schwe- 
felsäure zersetzt.  Man  pflegt  dann  die  Verbindung  durch  Schmelz 
zen  mit  kohlensaurem  Alkali  zu  zersetzen. 

Aber  mehrere  unlösliche  Fluormetalle,  namentlich  das  Fiuor- 
caicium, werden  nicht  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkaü 
zersetzt.  Sie  schmelzen  mit  diesem  zu  einer  klaren  Flüssigkeit: 
behandelt  man  aber  nach  dem  Erkalten  die  geschmolzene  Masse 
mit  Wasser,  so   löst  dieses  nur  Spuren  von  einem  alkalische! 
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Fluormetall  auf,  und  fast  die  ganze  Mengte  des  Fluors  ist  in  dem 
in  Wasser  unlöslichen  Rückstand  enthalten. 

Schmilzt  man  aber  Fluorcalcium  mit  kohlensaurem  Alkali 
bei  Gegenwart  von  Kieselsäure  zusammen,  so  findet  eine  voll- 
ständige Zersetzung  statt,  indem  dann  zuerst  ein  alkalisches  Kie- 
selfluormetall entsteht,  das  durch  den  Ueberschufs  des  kohlen- 
sauren Alkali's  zersetzt  wird.  Die  geschmolzene  Hasse  wird 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  aufgeweicht  und  aus  der  Auf- 
lösung die  aufgelöste  Kieselsäure  durch  kohlensaures  Ammoniak 
gefallt.  Der  ausgewaschene  unlösliche  Rückstand  enthält  kein 
Fluor;  die  ganze  Menge  desselben  ist  als  alkalisches  Fluormetall 
nebst  kohlensaurem  Alkali  in  der  filtrirlen  Lösung  enthalten, 
aus  welcher  es  durch  ein  Kalkerdesalz  als  Fluorcalcium  gefällt 
werden  kann. 

Sind  phosphorsaure  Salze,  namentlich  phosphorsaure  Kalk- 
erde nebst  Fjuormetallen  in  unlöslichen  Verbindungen  enthalten, 
so  können  dieselben  nicht  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Alkali,  auch  bei  einem  Zusätze  von  Kieselsäure  zerlegt  werden. 
Ist  hingegen  die  Phosphorsäure  mit  Thonerde  verbunden,  so 
wird  eine  vollständige  Zersetzung  bewirkt  und  alle  Phosphor- 
säure nebst  der  ganzen  Menge  des  Fluors  und  überschüssigem 
kohlensauren  Alkali  ist,  nachdem  die  geglühte  Masse  mit  Wasser 
behandelt  worden  ist,  in  der  Auflösung  enthalten,  aus  welcher 
durch  kohlensaures  Ammoniak  die  geringen  Mengen  der  aufge- 
lösten Kieselsäure  gerallt  werden  können.  —  Man  fällt  darauf 
die  Phosphorsäure  und  das  Fluor  durch  ein  Kalkerdesalz,  ent- 
fernt aus  dem  Niederschlage  auf  die  oben  angeführte  Weise  die 
kohlensaure  Kalkerde,  und  nachdem  man  das  gemeinschaftliche 
Gewicht  der  phosphorsauren  Kalkerde  und  des  Fluorcalciums 
bestimmt  hat ,  behandelt  man ,  in  einem  grofsen  Piatintiegel  bei 
sehr  gelinder  Hitze  das  Ganze  so  lange  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure, bis  eine  über  den  Tiegel  gelegte  Glasplatte  nicht  mehr 
geätzt  wird.      Der  Rückstand  im  Platingefäfs  wird  darauf  mit 

XiitxnX.  d.  Ohcmi«  u*  Pbarm.  LXXJL  Bd.  8.  H«fU  23 


U$  Rose,  über  die  tfwmtMke  Besümmung 

k\koh(A  fibergosseil,  dilrch  welckeil  Phoaphorsäurd  «nd  4ife  über- 
schüssige Schwefelsäure  aufgelöst  werden^  wäbreud  sdiwerel- 
teure  Kalkerde  ungelöst  bleibt,  deren  Getvicht  bestimmt  wird. 
In  der  alkoholischen  AüRdiSmng  wird  nach  dem  Zusetzen  von 
Wasser  durch  gelindeis  Erhitzen  der  Alkohol  verjagt  und  dam 
diä  PhosphorsSure  als  phosphorsaure  Ammoniak  -lli^oesia  nie- 
dergeschlageki.  Aus  dem  Gewichtsverluste^  den  man  erhält,  weas 
man  das  gomeinschafUiohe  Gewicht  der  Pbosphorsäufe  md  der 
Xalkerde  mit  dem  des  ursprünglichen  Niederschlags  T^rgleidit, 
kann  die  Menge  des  Fluors  ki  demseHien  berechnet  w^den,  d«iiii 
dasselbe  verhält  sich  zu  diesem  Gewichtsverluste,  #ie  das  Ae(|«- 
valent  des  Fluors  zu  dem  Ae(}uivalente  des  Fluors  wönlger  4ieB 
Atomgewicht  des  Sauers^ffs» 

In  Auflösungen,  die  ein  alkalisches  Fluormetall  «nd  pbo9- 
phoraaore  Alkalien  enthalten^  kann'  die  Fhosphorsäune  vom  Fluor 
durch  eine  Aofidsung  von  basisch -salpefersanreai  Onecksiber- 
(dxydul  getrennt  werden.  Letztere  giebt  awar  mit  der  Aoflosung 
^ines  alkalischen  Fluorftietalks  einen  statinen  gelblichen  Nieder- 
isehlag,  der  zwar  in  der  Auflösung  des  Fluormetalls  fmlösfich, 
tiber  auflöslich  in  «inem  Uebermafe  der  QuecksilberoxfflhiUöanK 
ist.  Es  wird  durch  letztere  daher  nur  die  Phasphorsäure  gefilt 
Nach  dem  Trocknen  des  Niedenichiags  wird  derselbe  mfit  koh- 
lensaurem Natron  gemengt^  und,  um  die  Phiespb<Mrsäare  daiii 
quantitativ  zu  bestimmen,  so  bebandeil,  wie  der  Verfasser  dieb 
in  früheren  Abhandlungen  gezeigt  bat. 

Sehr  schwer  ist  die  Trennung  der  schwefetsauren  Salse 
Vdn  Fkiorverbindungen.  In  der  ^atw  könMoen  Schwerspsth  iio4 
flufsspath  gemengt  vor,  aker  in  diesem  Gemenge  kaim  m« 
nicfat ,  wie  man  vermuthen  ^Ite ,  'durch  Behandlung  mit  CMor- 
Wasserstoflisäure  oder  Salpetersäure  eine  Trennung  bewirkea. 
Wäscht  man  nach  der  Behandlung  nril  diesen  Sauren  die  onge* 
löste  schwefelsaure  Baryterde  mit  Wasser  mus,  so  enthtiit  sie 
«twas  Ft«K>fbarium  und  autk  sohwefiais&ure  Kidkerdd,  wenn  d« 


Apsp4ifcben  init  Wm^r  «icfct  Iwge  g§ni«  «?4jW»e^rt  ^.  jSjnf 

saurer  Baryterdi^  Urul  van  Gh}4)r€|i)ci{4p)  ßVßi  pqi  ißf  Ko^hglvitji 
45t^ttfiodet ,  ^ßigi  sich  bßi  ^few  peB|eflg§  yoi>  ^ji?|i)iji^^feteaurer 
B^yter4e  flnfJ  Fluoraftlißiugi  ^obpp  W  Emyvkkmg  ym  Ch{(ffr 
vf^ßßerjsioff^^rß.  Dßß  iß  der  .S«iur0  g^Iq^te  FluorJ^^^jum  wird 
ßhfit  durch  dje  ;si«leiQ|i  /p#^  Äcfeyyfifßtepjirp  K^lli^c^nl^  WWd^r 
in  fic|iwefi^I$iaur«  Baryj^d^  verwandelt,  t*-  Wä^t  man  ^lier 
das  U9e^eU>;stfe  i^j,Qht  v^^^vfiemW^mr^  s(^nder|i  i^jt  v^MrdüffPt^ 
QblQrwjap^r^tpfljijaijifÄ,  ^o  l^arw  ip^p  ef;  ^ar  dabinbipg^p,  /d# 
jd^fiselt^^  kf^n  ^Ifipr^aru^  m^l^  ep^}^!  d^s  di^rcb  4ie  Sjiuriß 
^n^ic|;i  aufgej^l  jffifd^  9bßr  fUß  schw^^fekaure  Ij^^It^ercjk^  ji/at  seJ^^ßc 
daraus  B^fz^V^nj  ^o  idafs  imm^  di^  £e/siti<nmung  4ßX  ß(Aw!^r 
fßl^ur^n  Baryteri(}e  ungie^u  wird. 

Da  di^  'Crennung  4ßr  ;5ctiwefe)$aur;W  Bary t^rde  vom,  FiiMr-r 
palc^u^i  wt  xk^ß^ßm  We^  infßk  Betoidluf»g  mt  lCbh^w9ßseirT 
Moffsäure  mcbA  g^lwgt ,  $Q  jiniiüs  nt^n  4ie  Zer$^mng  Aßt  Mear 
gling  idwech  SpbniH^l^en  loit  tohl^n$aurei9  A^9ä  ml  einer»  Zttr 
sat%e  vQD  Kj^sela^ure  jt»^wick$n.  Ifßi^id^w  man  .^  gQsdimoteene 
Mßi^e  nfiph  (feip  Erfc^Uf^  nrii  W«i3S^  b«fi«iMkjyt»  md  di^  kleittcai 
JJ(eQg9^  yoq  mfg/e^ö^tßr  KteMplfiMre  4ttr«|i  koJhlc^AUies  AswnmAk 
geftilt  hau  vvu-d  24ie.aft(iljs4^e  Fl^^gk«)!  ^jue^  ChloTiWiuss^Cr 
,^toffsä;iire  jüJter^ttjgit  und  ^lirch  CAUwbiijciui»  g^llilU,  Man  .erhält 
die  xifikti^ei  Meß&  ^^  §Qlm^^w£m  BAryterd» ,  die  %mh  kd 


^ufi^ifldjH^g  von  C^jVPJfpW  m  Pij* 


Bei  der  durch  ChIorofQr9[iJ)^Y#)fiit$iijNfirik()S9  tn^ift^fn  «ich 
nur  geringe  Mengen  mit  dem  Blut  und  es  ist  daher  eine 
schwierige  Aufgabe^  in  dem  Blut  das  Chloroform  nachzuweisen. 

23» 


348  Auffindung  von  Chloroform  im  Blut 

Ragsky  *J  hat  hierzu  eine  Methode  ängeg^eben,  welche  sieb 
die  Eigenschaft  des  Cliloroforms  stützt,  bei  Glühhitze  in  Kohle, 
Chlorwasserstoff  und  Chlor  zersetzt  zu  werden. 

Man  mufs  von  dem  zu  untersuchenden  Blut  wenigstens  eine 
Unze  haben;  dasselbe  soll  mögh'chst  schnell,  nachdem  es  aus 
dem  Organismus  abgeschieden  ist,  untersucht,  oder  wenigstens 
in  ein  wohlverschlossenes  Glasgefafs  gebracht  werden,  um  das 
Verdunsten  zu  verhindern.  Zur  Untersuchung  selbst  bringt  man 
es  in  eine  Flasche,  die  mit  einem  Korkstöpsel  verschlossen  wird, 
in  welchen  ein  knieförmig  gebogenes  Glasrohr  eingekittet  ist. 
Dieses  Rohr  wird  an  seinem  horizontalen  Arm  an  irgend  einer 
Stelle  etwas  dunner  ausgezogen  und  daselbst  während  der  Ope- 
ration mittelst  einer  Weingeistlampe  stets  glühend  erhalten,  in 
das  Ende  des  Rohrs  bringt  man  einen  mit  Amylumkleister,  den 
etwas  Jodkalium  zugesetzt  wurde,  bestrichenen  Papierstreifen. 
Die  Flasche  wird  nun  in  ein  Wasserbad  gebracht  und  das  Wasse: 
zum  Sieden  erhitzt.  Dabei  verdampft  das  Chloroform, 
durch  die  glühende  Stelle  der  Glasröhre  streichen  und 
hier  in  der  angegebenen  Weise  zersetzt.  Das  am  Ausgang 
der  Röhre  befindliche  Jodkalium  wird  durch  das  Chlor  und  <iie 
ChlorwasserstoOsäure  zerlegt  und  Jod  frei  gemacht,  welchem 
das  Amylum  des  Papierstreifens  sogleich  blau  Tärbt. 

Um  den  Beweis  zu  liefern,  dafs  ohne  vorbergegangeoe 
Narkose  mit  Chloroform  die  angegebene  Reaction  mit  Chlorofoni 
nicht  eintrete,  untersuchte  Ragsk  y  das  Blut  verschiedener  kran- 
ken und  gesunden  Personen;  das  Resultat  war  stets  ein  negatives. 

Durch  fernere  Versuche  wurde  nachgewiesen,  dafs  td 
diese  Weise  xoioo  Chloroform  im  Blut  noch  deutlich  erkanol 
werden  kann,  eine  Genauigkeit,  die  vollkommen  genügt. 


*)  Journ.  fOr  pract.  Cheni.  XL  VI,  170« 
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349 
Reagens  auf  die  sogenannten  Frotelnstoffe. 


Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  1  Tbl  Qaecksilber  in 
1  Thl  Salpetersäure  und  4^  Thin.  Wasser  irgend  einen  der 
folgenden  Stoffe,  nämlich  Albumin;  Fibrin,  Casein,  Seide,  Wolle, 
Hörn,  Leim  oder  ähnliche  Thier-  und  Pflanzenstoffe,  so  ent- 
steht nach  Millon  ^)  eine  intensiv  rothe  Färbung,  besonders 
beim  Erwärmen;  sowohl  der  in  Wasser  lösliahe,  als  der  unlös- 
liche Sloff  wird  mehr  oder  minder  intensiv  gefärbt.  Dieselbe 
Reaction  tritt  ein,  wenn  der  Thier-  oder  Pflanzenstoff  in  alka- 
lischen Flüssigkeiten  oder  auch  in  Schwefelsaure  gelöst  ist*  Die 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  Albuminlösung  erhaltenen  Stoffe, 
sowie  die  Xanthoproteinsäure ,  geben  diese  Reaction  nicht.  Die 
Reaction  kann  weder  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  noch 
mit  Oxydul  hervorgebracht  werden.  Wesentlich  ist  das  Vor- 
handenseyn  von  salpetriger  Säure. 


Aschenanalysen. 

Alexander  Müller  **}  hat  die  unorganischen  Bestand- 
theile  des  Holzes,  der  Blätter  und  der  Früchte  des  Olivenbaums 
nach  Erdmann's  Methode  bestimmt.  Er  fand  folgende  Zusam- 
mensetzung der  Asche  auf  100  Theile  berechnet  : 

Olivenbolz    Olivenbl.  Olivenfrfichte 

Kieselsäure       2,71  2,94  4,45 

Phosphors.  Eisen-  u.  Manganoxyd  0,99  0,74  1,79 

Kalk 44,67  39,57  12,55 

Magnesia 1,64  3,65  3,49 

Kali    . 14,61  17,48  43,12 

Kohlensäure 29,10  29,58  20,19 

Chlorkalium       0,71  1,94  7,63 

Schwefelsäure 2,19  2,12  0,95 

Phosphorsäure 3,38  2,28  5,83 

100,00      100,00      100,00 
Aschenprocente  ***)      ....      0,58         6,45         2,61. 

*)  Compt.  rcnd.  XX VIII,  40. 
**^  Journ.  für  pract.  Chem.  XL VII,  335. 

***)  Holz  und  BUtter  bei  lOO«,  Früchto  bei  gewöbnlicber  Temperatvr 
getrocknet* 
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Aschenanalysen ; 
von  Th&fht  J.  HSrdpmtk  *). 


i)  Beta  iMjarU  (Runheirttfteh).    Die  \«\ 
gab  friseh  0,9856  pC.  Asche,  basteh^d  ans  : 


Kohteh^iure 
Sehwefelstufd  . 
Phösphoriiattk'e . 
KaU        ) 

CMornhtriafm 
Kohlens.  ITafk  . 
Kohlens.  Talkerde 
Schwefels.  Kalk 


17j876 
6^082 
«put 

äd,Ö16 

5^96» 

15,60» 

4,162 


Phospfiorsaürem'  Kalk    11, 
Phosphors.  Ta^erde 
Phosphors.  Thonlsrde 
Phosphors.  Siseno^yd 
Phosphors.  Manj|f«h«- 

oiydid 
Kieselsaure 


Sporen 


100,01* 


♦    .      Spur 

23  Baphanus  saüif^  ()t«di3i$>  ^ie  frische  Wurzel  gal) 
0,8285,  die  trockne  20,0900  pC.  Asche.  Diese  besteht  in  100 
Theilen  aus  : 


Kohlensäure 
Schwefelsäure  . 
Phosphorsäure  . 
Kali  .... 
Nalrbii  ... 
Chlbrnatrium  b.  (Dhlor- 


19,498     Kohlensauren!  kalk    .  6,994 

3,6'24     Kohlens.  talkerJe .    .  1,^« 

—        Schwefels.  Kalk     .    .  0,131 

18,919     Phosphors.  Kalk     .    .  1T,634 

16,699     PhfeJ^ftdrs.  Talker*  .  1,8» 

Phosphors.  Eisenoxyd  0,134 

Kieselsäure   .....  0,268 


iO0B6 


100,01». 
3}  Dautfus  carota  (Mohrrüben).  Die  lange  scharhcM« 
Varietllt.  Di6  frische  Riibe  enthält  1,3340,  die  trockne  iO^lSlf 
AdtuB.    Analysen  dieser  Asbhe  : 


•3  Onartc&fy  >(rt«A*  €b«BU(^  Söätff  Wl.  fl,  j).  1*. 


BAritfitHh,  4tchemm(iiymk 


m 


Kohlensäure  .  .  . 
Schwefelsäure  ... 
Pbosphorsäure      .    . 

Kali 

Natron 

Chlornatriutn  .  .  . 
Kohlensaurer  Kalk  . 
Kohlens.  Talkerde  . 
Schwefels.  Kalk  .  . 
Phosphors.  Kalk  .  • 
Phosphors.  Talkerde  ) 
Phosphors.  Eisenoxyd( 
Kieselsiure      .    .    . 


16,261 
6,432 
4,309 
13,001 
23,909 
7,321 
7,420 

?,24t 

Spur 

1«,509 
Spur 

2,205 


16,263 
6,634 
4,099 
14,005 
23,437 
7,301 
7,430 

1,22? 
Spur 

16,713 
Spur 

2,195 


mm 

16,262 
6,553 
4,204 
13,503 
23,673 
7,311 
7,425 

2,234 
Spur 

16,911 

Spur 

2,260 


.  d9,6e>8  100,304    99,956. 

4)  Pastmaca  seOioa  (Pastinake).  Die  Irische  Wurzel  hin- 
terliefs  1,4130,  die  trockne  5,9340  pC.  Asche.  Bestandtheile 
derselben  : 


I. 

II. 

Mittel 

Kohlensäure 

.    14,062 

14,264 

14,163 

Schwefelsäure    .    .    .    , 

4,873 

4,715 

4,794 

Phosphorsäure    •    .    . 

.      5,706 

5,352 

5,529 

Kali        ) 
Natron    ) 

43,33i 

43,461 

43,406 

Chlornatrium      .    .    .    . 

.      3,806 

3,756 

3,781 

Kohlensaurer  Kalk.    .    . 

7,760 

7,820 

7,790 

Kohlensaure  Talker^te . 

,    — 

— ; 

— 

Schwefels.  Kalk      .    • 

Spur 

Spur 

Spur 

Phosphors.  Kalk     .    .    , 

,    17,509 

17,691 

17,600 

Phosphors.  Talkerde    .    . 

Spur 

Spur 

Spur 

Phosphors.  Eisenoxydul   . 

2,915 

2,899 

2,907 

Kieselsäure 

Spur 

Spur 

Spur 

99,982    99,958    99,970. 


352  Herapath^  Aschmanalysen. 

5«  Solanum  tuberosum  (Kartoffel).  Der  Verf«  hat  die  Asche 
der  Knollen  von  Tünf  verschiedenen  Varietäten  dieser  Pflanze  : 
A.  die  »TTAt^ö  Apple^,  B,  die^  Prmce's  Beauty^,  C.  die  y^Axbridge 
Bidney^^  D.  ,^the  Maggie^  oder  j^Maghie^  und  E.  die  Forty-fold^ 
untersucht.  Alle  diese  wuchsen  in  demselben  Boden  und  unter 
ganz  gleichen  Verhältnissen. 

Mittlerer  Aschengehalt  in  Procenten  : 


A. 

B. 

C. 

D. 

E. 

Der  frischen  Knolle 

i,3029 

1,0609 

1,2709 

1,0953 

0,8808 

Der  trocknen  Knolle  4,8180 

3,6304 

4,3581 

3,4648 

3,9750. 

Die  Asche  enthielt  folgende  Bestandtheile 

• 
• 

A. 

B. 

C. 

D. 

E. 

Kohlensäure      .    . 

21,059 

16,666 

21,400 

18,i62 

13,333 

Schwefelsäure  .    . 

2,774 

4,945 

3,244 

5,997 

6,780 

Phosphorsäure  .    . 

5,716 

8,920 

3,774 

6,669 

11,428 

Kali 

53,467 

54,166 

55,610 

55,734 

53,029 

Natron     .    /  .    . 

Spur 

Spur 

^pur 

Spar 

Spur 

Chlornatrium     .    . 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

2,095 

Kohlens.  Kalk .    « 

0,844 

2,049 

3,018 

1,954 

2,286 

Kohlens«  Talkerde 

3,530 

0,273 

1,257 

2,565 

0,570 

Schwefels.  Kalk   . 

Spur 

Spur 

0,125 

Spur 

Spar 

Phosphors.  Kalk    . 

3,363 

0,683 

3,835 

5,374 

2,856 

Phosphors.  Talkerde 

9,247 

12,298 

7,550 

3,545  . 

7,623 

Phosphors.Eisenoxydul  Spur 

Spur 

0,062 

Spar 

Spur 

Phosphors.  Thonerdi 

•    Spur 

— 

*  — 

— 

Spor 

Phosphors.Manganoxyd  -- 

— 

— 

— 

Spur 

Kieselsäure    «    «    . 

Spur 

Spur 

0,125 

Spur 

Spur 

100,000  100,000  100,000  100,000  100,000. 


fSachreglster 

über 

Band  LXIX,  LXX,  LXXI  und  LXXII 


oder 


Jahrgang  1849  der  Ännaleii. 


A. 


Acetylharnstoff,   nach  Wurtz  LXXI 

328. 
Aetbyl,    Isoliraofif   desselben,     von 

Frankland  LXXI  171. 
Aetbylamin,  von  Wurtz  LXXI  330 

und  339. 

—  salzsaures  LXXI  334. 

—  -Plalinchlorid  LXXI  335. 
Aethyl  -  Bioxysulfocarbonat ,      von 

Debus  LXXII  6. 
Aethyloxyd,  binitrosalicylsaures  LXIX 
235. 

—  binitrobenzoesaures   LXIX  243* 

—  cblorniceinsaures  LXX  260. 

—  cyansaares,  von  Wurtz  LXXI 
327. 

—  cyanursaures ,  LXXI  326. 
Albnmin ,  Zersetzungsproducte  durch 

Säuren,    Alkalien    und    Fäulnifs, 
unters,  von  Bopp  LXIX  16. 
Aldehyd,     Bildung   aus   Milchsäure, 
nach  Städeler  LXIX  333. 

—  aus  Milchsäure,  nach  Engel- 
hardt  LXX  244. 

Alkalofde,  künstliche,  aus  Ve^eta- 
bilien,  v.  Stenhouse  LXa  198 
und  LXXII  86. 

Alkoholate,  über  dieselben ,  von 
Chodnew  LXXI  241. 

Atlant oTn  im  KSlberharn,  nach  Woh- 
le r  LXX  229. 

—  Krystalirorm ,  nach  Dauber 
LXXI  68. 

Aloeresinifture,  nachMulder  LXXII 


Aloetinamid  LXXII  287. 
AloötinsSure ,   dach  Mulder  LXXII 

286. 
AmalinsKure,  unters,  v.  Rochleder 

LX]g[  3. 
Ammoniak,  binitrobenzoesaures  LXIX 

242. 

—  binitrosalicylsaures  LXIX  234. 

—  cblorniceinsaures  LXX  260. 

—  dimetaphosphors.  LXXII  236. 

—  selenigsaures  LXX  275« 

—  -gebalt  der  Atmosphäre,    nach 
Fresenius  LXXII  218. 

Ammonium -Platincyan  LXX  306. 
Amyl-Schwefelcyan  LXIX  222. 

—  -Unterschwefelsäure  LXIX  224. 
Amylreihe,   Unters,   derselben,   von 

Medlock LXIX 214  u.  LXXI  104. 
Amyloxyd,  cyansaures,  von  Wurtz 
LXXI  340. 

—  kohlenaaures  LXIX  217. 
Amylurethan ,  nach  Medlock  LXXI 

104* 
Analyse     chlorhaltiger     organischer 

Verbindungen,  v.  Städeler  LXIX 

334. 
Anilaminharnstoff  ,    von    C  h  a  n  c  el 

LXXII  276. 

—  salpetersaurer  LXXII  278* 

—  salzsaurer  LXXII  278. 

~    -Platinchlorid  LXXII  278. 

Anilide,  über  dieselben,  von  Hof- 
mann LXX  129. 

Anilinhamstoff,  von  Hofmann  LXX 
130. 

Anilsäure,  Einwirkung  von  Chlor  auf 
dieselbe,  v.  Stenhouse  LXX 253. 
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Anuamid,  y.  Cahoars  LXX  ^7. 
Anifanilid,  v.  Cahours  LXX  48. 
Anisylcblorür,  v.  Cahours  LXX  47. 
Anisylsfiure,  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlorid darauf  LXX  47. 

—  Einwirkung  v.  Salpeter-Schwe- 
felsäure, unters,  von  Cahoars 
LXIX  236. 

Antimon,  Trennung  von  Arsenik,  nach 
Ullgreen  LXIX  363. 

—  quantitatiTC  Bestinmiung  dessel- 
ben, nach  Rose  LXXII  340« 

AepfelsSure,  Umwandlung  in  Bem- 
steinsäure  ,  nach  Dessaignas 
LXX  102;  nach  Liehig  LXX  104 
und  363. 

Arsenik,  Trennung  von  Antimon, 
nach  Ullgreen  LXIX  363. 

—  Trennung  desselben  von  Eisen, 
nach  Ebelman  IXXII  330. 

—  filer  dfte  quantitative  BestittmiHig 
desselben,  von  Rose  LXXII  336. 

"^  «^ilure,  Doppteisaize,  nach  Rose 

LXXII  259. 
«-    «-vtqpftnngeo,  Beni^rksBgeii  za 

dem  gerichtlichen  Verfahren,  von 

Wähler  LXLX  364. 
Arteiienbfiiite,  ZuBammensetzuDg  der- 
selben, nach  Schnitze  LXXl  277. 
AsafötidaOl,  Untefs.  von  H la s i  wet z 

LXXI  33. 
Asclepion,  ftber  dasselbe,  von  List 

iXiX  125. 
Aschtfoanaiysea  des  Blvts  verscbie- 

dener  Tkim,  v,  Verd«il  LXIX  89. 
---    dar  Kartoffel«,  Schnitlsalat  «ad 

Autikek^ben,  van  Griepenkerl 

LXIX  360. 
Asche,  Untersuchung  der,  mensch- 
licher Bxcremtfnte,  fion  Porter 

LXXI  109. 
Aschen^nalyse    des   Flachses,    von 

Mayer  und  Brasier  LXXI  314. 
Atakamit,  Über  danselbeA-,  v.  Ulex 

LXIX  361. 
Aftomfewicht,  Bereiteunf  des  bmMf- 

leren     aus    mehreren    Versuchen 

LXX  361. 

B. 
ftillriMMÜure  am  JSofflof  LXXII  £67. 
Balsamum    CopaBm.,    neue    ^orte, 

-akun.  V.  FfostmtAl  UUX  67. 
Barium-Platincyan  LXX  304. 
to|ryt ,    LöthroJwfeaetiooen ,     nach 

3lKS(|>lratt  Uam  410. 


Baryt,  amylunterschwefels.  LXIX226. 

—  bassinsaurer  LXXII  270. 

—  chlorniceiusaurer  LXX  259. 

—  dimetaphosphors.  LXXII  237. 

—  erucasaurer  LXIX  6. 

—  hyocholalsaurer  LXX  193. 
Bassinsdure,   unters,  v.  flardwick 

LXXII  268. 

Benzilchlorür,  v. Cahours  LXX  47. 

BenzilsSure«  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlorid darauf  LXX  46. 

Benzoesäure,  Einwirkung  v.  Phos- 
phorchlorid darauf  LXX  41. 

—  Einwirkung  von  Salpeter-Schwe- 
felsfiure,  unters,  von  Cahours 
LXIX  241. 

—  chlorhaltige  Zersetzungsproducte, 
von  Saint-Evre  LXX  257. 

—  trockne  Destillation  dea  Kalk- 
salzes, nach  C  h  a  n  c  e  I  LXXII  279. 

Benzol  aus  Steinkohlentheer  LXIX 
171. 

Benzophenon,  vonChancel  LXXII 
280. 

Benzoylwassorstoff,  Zersetzungspro- 
ducte durch  Schwefelkoblenatoff 
und  Ammoniak,   nach   Quadrat 

LXXI  la 

—  Einwirkung  von  Phosphorcblorid 
darauf  LXX  39. 

Berberin  aus  Columbowurf  el  LXIX  40. 
Berasteinsäure  aus  AepfelsSurs,  nach 

Dessaignes    LXa    102;    nach 

Liebig  LXX  104  und  363. 
BiStherphosphoi^Aure,  entdeckt  von 

Vdgeli  LXIX  185. 
Bihromcinchonin,  v.  Laurent  LXXII 

305. 
Bieblorohinon,  von  Stfid^lor  LXIX 

809. 
Bichlorhydrochinon  LXJX312. 
BinitrauBol,  v.  Cah«ura,  LXIX 232. 
BinitrobenzoSaiure,    von  Cahours 

LXIX  241. 
Binitrocuminsfiure«    von     C<ahours 

LXIX  244. 
Binitrogaultberiasäure,  entdeckt  von 

Cahours  LXIX  ^^30. 
BinitrosaUcykaure,    von   Caiiours 

LXIX  232. 
Bleioxyd ,    amylunterachwe£elaaurcs 

LXIX  228. 

—  biädiei|»hosphoM.  LXIX  187. 

—  dimetaphosphors.  LXXII  ^S36. 

—  eruoaaaares  LWi  5. 

—  phosphor-salpeters.  LXXII  §^ 
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Bleioxyd,  xanthogiens.  LXXII  3. 
— '    basisch  salpetersaure  Salze  des- 

üitlyciü,  uiiteniucbt  von  Bromeitf 

LXXII  38. 
-^    -AihiUoniak,    dimetaphofibhofä. 

LXXII  240. 
BInt,  optische  Analyse,  nach  Bec- 
'    querel  LXXII  162. 
Blutasche  verschiedener  Thiere,  an- 

lersucht  von  Yerdeil  LXIX  89. 
Doraiwbinstein  ,    Zusaihmenäetkung 

desselben,  nach  Wacken roder 

LXXII  295. 
Borsfiäfe,  Y^rbindun^  demselben  mit 

BUlötyd,  nach  Härapatfa  LXXit 

254. 
^    Abfe^  ^!tt6  Verbindon^  demselben, 

von  Ulex  LXX  49 
tiVenäi^^äCseln,  Ameisensäure  iii  den- 
selben,   nach  Gorup-Besanez 

LXXlI  267. 
Br^nzweinsäure,  aus  Fettsfiure,  Von 

iSchlicper  LXX  121. 
Brom,    Yerf^bj-^n  tut  Entdeckung 

döä£felbett,  nach  Reyhosb  LXXII 

328. 
BHmtWasäerktolf ,    tereitüh^     nach 

M^ne  LXXII  225. 
Brncin,  über  ein  OJEydatioh^roduct 

desselben,  v.  Baumert  LXX  337. 

—  jrebromtek,  V.  Laurent  LXIX  15. 

—  überchlorsaures  LXXI  62. 

—  überjodsaures  LXXI  64. 
Butter,    über    die   Yortheile    einer 

fVactiohirten     Melkung     bei    der 

Gewinnung  derselben,  V.  Reibet 

LXXI  231. 
Buttersdure,  Trennung  derselben  von 

Bssi^äUre,  n.  Liebig  LXXI  655. 
^     ads  den  Frfrcliten  deä  Seifen- 

baiinis  LXtt  369. 

Gaffeln,  über  dasselbe,  voh  Roch- 
Ib^et  LXIX  120  tmd  LXXI  1. 

Cnfeiuhi-PliBtincyan  ItX  303. 

Campliör^  Yferbildnngen  des^lben 
Thii  Bch*weffl}ger  Sfiure  LXX  276. 

Camphorsäure,  trockne  Destillation 
dbB  kalksall^eb,  6ach  Gerhardt 
lind  Liev-B^dart  LXXfl  293. 

Capronsäure  aus  Fetten  LXX  112. 

O^prrl^n,  öfter  dasinelbe,  V.  Gucke  1- 
ber^er  LXIX  201. 

Caprylsäure  au^  Fetten  LXX  118. 

(MbiAtiid-CWteitrilid  LXX  t60. 


6drtiffmid-]VUW>eilfbaililid»LXX  137. 
Carbaniiamid,   v.  Chatf^^V  LXXII 

276. 
Carbanilid  LXX  138. 
CaseTn,   Aber  cfoAselbiS,   toA  Bdpp 

LXIX  16. 
Cerinin,  T.  Wacko»röder  LXXII 

315. 
Chinasäure,  ehlorkaltigdZ^fttiuofi-' 

producte   derselben,  uiitei^».   voir 

Städeler  LXlX  300. 
Chinin,    Cl^ercklof^aHfei   LXXI  60 

und  65. 
Cbinoldin,  über  das^lbe,  fm  van 

Heijningcn  LXXII  302. 
^    <)xalftBures  LXXII  304. 

—  salzsaures  LXXII  303. 

—  schwefelsaures  LXXIi  303. 
Gbinonreihe,  Unten,  denettien,  ve« 

Wöhler  LXIX  294. 
Chloral,    Bildäng    atra   Milchsäure^ 

tfaeh  Städeler  LXIX  333. 
Chloranil,  von  Stfideler  LXIX  326. 
dfalorbassinsinre ,  von  Hardwiek 

LXXII  270. 
Chorcaleinm-AIkofaolat  LXXI  261. 
Chlorchinon,  von  Stadel  er  LXIX 

3Ö2. 
Chlorhydroanil  LXIX  327. 
Chlo^ydrocbinon,    von  Stfid6le# 

LXIX  307 
Cfalormelal,    v.  Brodie  LXXI  150. 
Öhlornic^ne  LXX  262. 
Chlornieeinamid  LXX  260. 
Chlornitiein^nre,  von  Saint-Evre 

LXX  257. 
Cblorocuminol,  V.  C  ahou  rsLXX  45. 
Chlbroibrm,    über    dasselbe^    von 

Seubeimn  und  Mialhe  LXXI 

225. 
Chloroform,  Auffindlimgtlefttelben  linl 

Blut,  nach  Raf  sky  LXXII  d47v 

—  Yorschriften  zar  ^arstelldog  des- 
selben LXXII  94. 

Cfafofonicin  LXX  264. 
-^     essigsaures  LXX  265. 
<—    toal>zsaureb  LXX  265. 

—  -Platinchlorid  LXX  266. 
öMorobenzol,  v.  Cahours  LXX  40. 
Chlotpikrin,  nadi  Call  out«  LXXU 

296. 
C^torätytacin  LXX  6. 
Chlorzimmtsäure ,    v.  To-el  LXX  7« 
Cholalstnre,    ld>er    dieselbe,    toH 

Strecker  LXX  158  und  178. 
Cholesterin,  Einwirkung  der  Phos- 
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phorsäur6  auf  dasselbe,  v.  Zwen- 

ger'LXIX  347. 
CholesteroD,  von  Zw  enger  LXIX 

348. 
ChoIoDsäure,  v.  Mal  der  LXX  166. 
ChoisSure,  v-  Strecker  LXX  161. 
Chrom,  Bestimmung  desselben,  nach 

Schwarz  LXIX  209. 
Chromoxyd,  selenigsaures  LXX  275. 
Chryiod-Amid  LXXII  290. 
Chryiodin,  v.  Mulder  LXXII  289. 
Chrysatinsäure,   v.  Mulder  LXXII 

289. 
Chrysindin  -Ammoniumoxyd   LXXII 

290. 
Cinchonin,  gebromtes,  chlorwasser- 
stoffsaures LXIX  11. 

—  gechlortes  LXIX  9. 

—  —   bromwasserstoffs.  LXIX  11. 

—  salzsaures  LXIX  9. 

—  äberchlorsaures  LXXI  59,  66. 
Cinnamylchlorür ,     von    Cahours 

LXX  43. 

—  -cyanur,  v.  Cahours  LXX  44. 
Cinnanilid,  von  Cahours  LXX  44. 
Citraconsäure ,  aus  Milchsäure  LXX 

246. 
Citronenöl ,  Bildung  aus  Terpentinöl, 

nach  Deville  LXXI  351. 
Co  dein,  überchlorsaures  LXXI  63. 
Columbin,     unters,   von    Bödeker 

LXIX  37. 
Colunibosäure,  v.  B  ö  d  ek  er  LXIX  47. 
Conün,  Zusammensetzung  und  Zer- 

setznngsproducte    desselben ,    von 

Blyth  LXX  73. 

—  -Platinchlorid  LXX  83. 

—  -Ouecksilberchlorid  LXX  84. 
Crotonin ,    Nichtexistenz    desselben, 

nach  Weppen  LXX  254. 

Cumanilid,  v.  Cahours  LXX  46. 

CuminsSure,  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlorid darauf  LXX  45. 

—  Einwirkung  v.  Salpeter-Schwe- 
felsSure,  unters,  von  Cahours 
LXIX  243. 

Camol,  aus  Steinkohlentheer  LXIX 
179. 

Camy Ichlorid ,  v.  Cahours  LXX  45. 

Cyanblei,  basisches,  nach  Erlen- 
mayer LXXII  265. 

Cyanursaure  aus  Xanthogenamid 
LXX  18. 

Cymul  aus  Steinkohlentheer  LXIX 
179. 


D. 


Diamagnetismus ,  über  denselben, 
LXXII  182. 

Didym,  über  das  Atomgewicht  des- 
selben, v.  Marignac  LXXI  306. 

Dyslysin,  von  Strecker  LXX  156. 

E. 

Elemiöl,  unters,  v.  Deville  LXXI 
352. 

Electrolyse  organischer  Verbindun- 
gen, von  Kolbe  LXIX  257. 

Emulsin ,  Beobachtungen  darüber, 
von  Bull  LXIX  145. 

Epheusamen,  unters,  von  Posselt 
LXIX  62. 

Emfihrungslehre,  Beitrage  dazu,  v. 
Henneberg  LXIX  336. 

Erucasäure,  untersucht  von  Darby 
LXIX  2. 

Erythromannit,  Salpeters.  LXX  225. 

Essigsäure  aus  Fetten  LXX  114. 

—  Electrolyse  derselben,  unters, 
von  Kolbe  LXIX  279. 

—  Trennung  derselben  v.  Butter^ 
säure  und  Baldriansäure ,  nach 
Lieb  ig  LXXI  355. 

Excrcmente,  menschliche,  Aschen- 
analyse, von  Porter  LXXI  109. 


F. 


Farben    zur    Porcellanmalerei ,    von 

Wächter  LXIX  99. 
Ferridcyankalium  -  Natrium    LXXII 

266. 
Fette,   über  die  Oxydation  der  De- 

stillationsproducte  derselben  ,  Yon 

Schneider  LXX  107. 
Fettsäure,  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  dieselbe,  v.  Schlieper 

LXX  121. 
Fibrin ,    Zersetzungsproducle   darch 

Säuren,    Alkalien    und    Fäulnifs, 

unters,  von  Bopp  LXIX  16. 
Fischgalle,   unters,   von  Strecker 

LXX  169. 
Flachs,  Aschenanalyse  desselben  u. 

des    Bodens,    von    Mayer     und 

Brazier  LXXI  314. 
Flavin,  von  Chaneel  u.  Laurent 

LXXII  281. 
—    salzsaures  LXXII  281. 
Flavindin,  y.  Laurent  LXXII  384. 
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Flavindinsfiure  LXXII  285. 

Flechten ,  über  die  näheren  Bcstand- 
tbeile  derselben,  nach  Stenhouse 
LXX.  218. 

Fleischasche,  Zusammensetzang  der- 
selben, nach  Keller  LXX  91. 

Fleischflössigkeit,  flüchtige  Säuren 
darin,   von  Scherer  LXIX  196. 

Fluor,  über  das  Aequivalent  des- 
selben, Y.  Louyet  LXX  234. 

—  quantitative  Bestimmung  des- 
selben, nach  Rose  LXXII  343. 

Formylin,    v.  Rochleder  LXXI  6. 

Furfurol,  über  dasselbe,  v.  Cahours 
LXIX  82. 

Furfurin,  Überchlors.  LXXI  63u.67. 


G. 


Galle    verschiedener   Thiere,     über 
dieselbe,  ,v.  Strecker  LXX  149. 

—  der  Gans,  unters,  v.  Marsson 
LXXII  317. 

Glycocoll    aus  Hyocholinsäure   LXX 
191. 

—  Oxydation  desselben  LXX  313. 
Gold,   californiscfaes,   v.  Hofmann 

LXX  255. 
GomartÖl,   untersucht  von  Deville 

LXXI  354. 
Guanin,   aus   den  ExcremeV^ten   der 

Kreuzspinne,  v.Gorup-Besanez 

und  F.  Will  LXIX  117. 
Gyrophoräther  LXX  221  und  224. 
Gyrophorsäure,  v.  Stenhouse  LXX 

218  und  223. 

H. 

Harmalaroth,    über    dasselbe,     von 

Fritzsche  LXXII  320. 
Hedcrinsäure ,    unters,    v.   Posselt 

LXIX  64. 
Holzfaser,   Product  der  Einwirkung 

der  Salpetersäure    darauf,    nach 

Porter  LXXI  115. 
Hörn,  Untersuchung  desselben,  von 

Hinterberger  LXXI  70. 
Hundegalle,  unters,  von  Strecker 

LXX  179. 
Hydrindin  LXXII  283. 
Hydrindinsäure  LXXII  284. 
Hydroaloetinsänre ,     von     Mulder 

LXXir  288. 
Hydroboracit,  Zusammensetzung  nach 

U lex  LXX  51. 


Hvdrochinon-Sulfhydrat,  v.  W Ö h  1  e  r 

'LXIX  297. 
Hydrochinon  -  essigsaures    Bleioxyd 

LXIX  299. 
Hydrocyannitrobarmalidin  LXXII  307. 
Hyocliolalsäure  LXX  193. 
Hyocholeinsäure,  v«  Strecker  LXX 

185. 
Hyocholinsäure,   v.  Strecker  LXX 

186. 
Hyodyslysin  LXX  190. 


J. 


Igasursäure,    von   Marsson  LXXII 

296. 
Imperatoriadl ,    über  dasselbe,   von 

Uirzel  LXXII  3l3. 
Indigo,   einige  Zersetzungsproducte 

desselben,  nach  Laurent  LXXII 

282 
Indin  IxXII  282. 

Jod,  Verfahren  zur  Entdeckung  des- 
selben, nachReynoso  LXXII  328. 
Jodälhyl,  Zersetzungsproducte  durch 

Zink,  V.  Frankland  LXXI  171. 
Jodwasserstoffsäure,  Bereitung  nach 

Mene  LXXH  225. 
Isotartridsäure  LXX  356. 
Isoweinsäure  LXX  354. 


K. 

Kadmiumoxyd,  selenigsaures    LXX 

276. 
Kaffeegerbsäure ,    Einwirkung    von 

Kali  darauf,  n.  Liebich  LXXI 57* 
Kali,  binitrosalicylsaures  LXIX  234. 

—  dimetaphosphors.  LXXII  235. 

—  selenigsaures  LXX  274. 

—  -Ammoniak ,  dimetaphosphors. 
LXXII  240. 

Kalium-Platincyan  LXX  302. 
Kalk,   biätherphosphorsaurer  LXIX 
188. 

—  dimetaphosphors.  LXXII  237« 

—  phosphorsaurer  LXIX  206. 

—  -Ammoniak ,  dimetaphosphors. 
LXXn  241. 

Kartoffeln,  Aschenanalyse,  v.  Hera- 
path  LXXII  352. 

Kartoffelkrankheit,  über  die  Bezie- 
hung derselben  zu  den  Aschen- 
bestandtheilen,  von  Griepenkerl 
LXIX  354. 
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ben  mit  Braunstein  und  Scbwefel- 
«ftore,  von  Keller  LXXU  33* 
Knochen,   Zusaramensetsung  derpel- 
ben,  nvch  Heintz  LXXfl  253. 

—  von   Schädeln,   von  Schlof»- 
b erger  LXX  14. 

Kobalt,  Bestimmung  desselben,  qach 
wohler  LXX  256. 

—  Trennung   von  Mangan,    nach 
Ebelmen  LXXII  329. 

Kobaltoxyd,  Darstellung  n.  Louyet 

LXXn  257. 
Kohle,    Einwirkung    der  Hitze  auf 

dieselbe,  nach  Depretz  LXXII 

138. 

Kohlensäure,  Siedepunctn.Regnault 

LXXII  132. 
Kohlensäuregehalt    der  Atmosphäre 

in  d.  Alpen,  pach  Schlaginweit 

LXXII  216. 
Kohlknospen ,    Aschenanalyse ,    von 

;Schiienkamp  LXX  319. 
Krappsamenasche,  analys.  v. Schiel 

LXIX  143. 
KümmelÖl,   Einwirkung  von  Phos^ 

phorchlorid  darauf  LXX  44. 
Kupfer,  aber  das  Aequivalent  und 

einige  Salze  desselben,  v.  Persoz 

LXX  321. 
Kupferamalgam,  über  dasselbe,  von 

Pettenkofer  LXX  344. 
Knpferoxyd ,  amylunterschwefelsau- 

res  LXIX  227. 
*—    chiuasaures  LXXU  92. 

—  dimetaphosphors.  LXXII  ;^33  u. 
Ä37. 

•—    selenigwQc^s  LXX  276. 

—  -Pifttincyan  LXX  307. 

L. 

XHQtid,  V.  Engelhardt  IXX  245. 
Lanthan,  über  das  Atomgewicht  des- 

selbs»,  V.  Alarigaac  I^XXI  306 
Jjfindn,  Darstellung  dess^lbfcn,  naoh 

Bopp  LXIX  20. 

—  Oxydation  4«A0elbeii,  n.  Liebig 
LXX  313. 

-^  Zusammensetzung  dßweilben,  n. 
Strecker  LXXII  B9. 

Li^|4bil4er,  farbig«,  nach  B'ecq^e- 
rel  LXXII  176. 

-^    auf  Papier  LXXH  178. 

IfJAbion,  VerbiaduA^n  de^selbßn  mit 
PhcMs^horsäure,  «ach  ;RasOim#ls- 
berg  LXXII  250. 


Luft,  Zu^mnifpset^mig  d^r  fi^fA 
Respiration  v^ränj^r^n ,  99m 
Lassaign«  LXXII  220, 


JMagnesia,  Bejs^upamun^  der^elb.  diircii 
.Phosphpr^äuref  v.  W^ber  LXX 
278. 

—  dimetaphp9phprs.  L^XII  238. 

—  Salpetersäure,  Verbindung  der- 
selben mit  All^oibol,  p.  Cbodi^ew 
LXXI  ;241. 

—  selenigpsaurie  LXX  275. 
Magnesium,   Aequivalent  dcmiiben, 

v.S  van  berg  LXXII  ;2 10. 

—  -Plaiincyan  LXX  306. 
Magnetismus,  über  denselben  LXXU 

182. 
.Mangan,  Trenming  von  J^p^alt  od^ 

Nickel,    nach  %l>elmßji    LX^H 

329. 
Manganoxydul,  dimetap}iiO(sp}ioraaares 

LXXII  238. 

—  phosphorsaures  LXIX  206. 
'-*    selenigsaures  LXX^  2715. 
Melen  LXXI  157. 

Melissin,  von  Brodie  LXXI  147. 

Melissinsäure  LXXI  149. 

Menispermeen,  chemische  Untera.  der 
Familie,  v.  Bödek^r  LXIX  37. 

JUfisitilen,  behandelt  mit  Satpeter- 
Sch wefolsäui'e ,  Vion  O^a  h  o  |i rs 
WIX  244. 

Mesitilo],  i^bpr  dasselbe«  vpii  Hof- 
mann LXXI  121. 

—  -Schwefelsäure  LXXI  134. 
Metacetonsäure,  aus  Fetten  LXX  1 14. 
Metacetylharnstoff,  v.  Wurtz  LXXI 

.327. 
Metaphos^horslHiren,  Viarhaltivi  der- 
selben,  nach  .Rose  LX4(Xi  iS^ 

—  über  die  verschie4<^<^>  von 
FUitmann  LXXII  23U 

Mß^weinsänce  LXX  ,350. 
Methyl,  aus  J^ss^^re  dior^b.fUec- 
jtrolyse  LXIX  280. 

—  Daiistfiilung  ^s  JoMthjrl  JLjpU 
471. 

Methylamin,  v.  Wurtz  {fX^  ß30 
und  335. 

—  salzaauret  LXXI  333. 

—  -rPIatiwcWorid  LXXI  333-  | 
Methyloxyd,  cyansauras,  v.  Warti 

LXXI  «327. 

—  cyanursaures .  f^CXi  ßSi^* 
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Mmhyl<ttyd,  salioyfeftures,  behandelt 
mit  Salpeier-Schwefelsfiure  LXIX 
230. 

Milch,  über  die  ^osammensetzung 
derselben  in  verschiedenen  Ab- 
schnitten des  Melkens,  y.  Reiset 
LXXI  231. 

—  optische  Prufong  derselben,  nach 
Poggiale  LXXII  161. 

Milchsäure,  Verwandl.  durch  Chlor, 
unters,   v.  Städeler  LXIX'333. 

—  über  die  Destiliationsproduct^ 
derselben,  v.  Engelhardt  LXX 

Mineralquelle ,  schwefelwassersloff- 
baltige  bei  Hannover,  v.  Brom  eis 
LXIX  115. 

Mineralwasser,  v.  Cheltenham,  unters, 
von  Abel  und  Rowney  LXIX 
246. 

Morinda  citrifolia,  Farbstoff  daraus, 
nach  Anderson  LXXI  216. 

Morindin,  V.Anderson  LXXI  217. 

Morindon,  v.  AndersonLXXi:?23. 

Morphin,  überchlorsaures  LXXI  63. 

Mumien,  über  das  Gewebe  an  den- 
selben, V.  Thomson  LXIX  128. 

Muskel ,  Bestimmung  des  Fettgehalts 
eines  solchen  LXX  342. 

Muskeln,  über  die  electromotorische 
Kraft  derselben,  von  Du  Bois 
Rcymomd  LXX  366  u.  LXXI 
239. 

Hyrichi,  über  dasselbe,  v.  Brodie 
LXXI  144. 

N. 

Naphtalin,  neue  Verbindungen  des- 
selben, n.  Laurent  LXXII  297. 

—  -Schwefebfiure  LXXII  297. 
Iffttron,  dimetaphosphors.  LXXII  334. 
-^    '•Ammoniak ,    dimetaphosphors. 

LXXII  239. 

—  ^K'ali,  dimetaphosphors.  LXXII 
2^39. 

—  selenigsatires  LXX  275. 
TYickel,  Trenntmg  von  Mangan,  nach 

fibelmen  LXXII  329. 
'Nickdoxydnl ,   selenigs.    LXX  276« 
Nicotin,  Verbindungen  desselben  mit 

Platin,  n.  Raew»ky  LXX  1^32. 
iVitrindin  LXXII  283. 
Nitrobento^Sure ,  'Einwirkung  v«n 

Phosphorehlorid  darauf  LXX  42. 

—  Verbindungen  derselben,  'Bach 
Cbanvtl  LXKfl  275. 


Nitrochlomiteinsftare  LXX  2ßl. 
Nitro chlornicene  LXX  263. 
Nitrodüniaa&ttne,  v.  C  a  fa  o  u  lui  XXUC 

243. 
Nitroharmalidin ,  über  dassefiie«  von 

Fr  Üb«  che  LXXII  306. 
Nitromesidin ,    über  daasettie ,    von 

Maule  LXXI  137. 

—  Chlorwasserstoffs.  LXXI  141. 

—  phosphorsaures  LXXI  142. 

—  salpetersaures  LXXI  142. 

—  schmfelsaures  LXXI  14i2. 
--    -Platittcblorid  LXXI  141. 
Nitroparanieene  LXX  267J 
Nitropeucedanin,  v.  Both.t  LüSCXH 

310. 

—  -Amid  LXXU  312. 


0. 


Oelsaure ,  ~au8  Senfsamen  LXIX  6. 
Oenanthylsäure,  aas  Fetten  LXX  1 12. 
Olivenbaum ,    Asdieoanalyso ,    von 

Müller  LXXII  349. 
Oxydation,     über  die,   organischer 

Verbindungen,   v.   Liebig  LXX 

311. 
Oxypeucedanin,  von  Bothe  LX^H 

309. 
Ozon,   über  dasselbe,  y/Mk  Schön- 

beitn  LXXU  222. 


P. 


Palmitinsäure,    aus    Wachs    LXXÜ 

151  und  155. 
Pankreatischer  Salt,   Wirkung   d^s- 

«elbeo,  nach  Be raar^XJCXlI 323. 
Paranio^e  LXX  266. 
Paranicin  LXX  268. 

—  salssaures  LXX  269. 

—  -Platinchlarid  LXX  269. 
PAstinak,  A^ichenanalyse,  v.  4er  a- 

pathX.XXII  351. 
Pectio,  sogenanntes,  kü|i»tl.  L^SJKI 

115. 
PelluteTn,   entdeckt  von  Bödeker 

LXIX  59. 
Pelosin,   untersucht  von  Bödeker 

LXIX  53. 

—  chlorwasser&toffs.  LXUC  <55. 
M—    chromsanres  LXIX  58. 

—  -Platinohlorid  LXIX  57. 
Pelinni,  unlersucht  >vi>n  And<ei;«^fi 

LXX  3b. 
PeucedaniB,  y.  Bolbe  XXXiU  §0ß. 
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Phoron,  vod  Gerhardt  und  Li  es- 
Bodart  LXXII  293. 

Phosphorehlorid ,  Einwirkung  des- 
selben auf  organicshe  Substanzen, 
von  Cahours  LXX  39. 

Phosphorehlorid,  schwefligsaures,  v. 
Kremers  LXX  297. 

Phosphoroxybromid,  n.  Gladstone 
LXXII  253. 

Phosphorsäure,  gewöhnliche,  unlös- 
liche, alkalihaltige  Salze  derselben, 
nach  Rose  LXXII  249. 

—  quantitative  Bestimmung  und 
Trennung  derselben  v.  d.  Basen, 
nach  Rose  LXXII  33t. 

—  Ober  die  Bestimmung  derselben 
durch  Magnesia ,  von  Weber 
LXX  278. 

—  über  verschiedene  ModiGcationen 
derselben,  v.  Rose  LXXII  228, 
von  Fleitmann  LXXII  231. 

—  Verbindungen  derselb.  mit  Aethyl- 
oxyd,  untersucht  von  Yögeli 
LXIX  180. 

'Phosgengas,  Darstellung  nach  Hof- 
mann LXX  139. 

Photographie,  über  dieselbe  LXXII 
172. 

Picolin,  aus  Thieröl,  v.  Anderson 
LXX  38. 

—  aus  Piperin,  von  Wertheim 
LXX  C3. 

Pikranissäure,  entdeckt  v.  Cahours 
LXIX  240. 

Piperin,  über  dasselbe,  v.  Wert- 
heim LXX  58. 

—  -Platinchlorid  LXX  60. 
Platin ,  Anwendung  desselben  in  der 

Porcellanmalerei ,  nach  Salvötat 

LXXII  263. 
Platincyanverbindungen,  einfache,  v. 

Quadrat  LXX  300. 
Porcellanglasur ,    aventurinfihnliche, 

von  Wächter  LXX  57. 
Proteinstoffe,  Reagens  auf  dieselben, 

von  Mi  Hon  LXXII  349. 

Quellenproducte,  isländische,  unters« 
von  Bickell  LXV  290. 

Quecksilber,  Aequivalent  desselben, 
nach  Svanberg  LXXII  215. 

Quecksilberoxyd,  Verbindungen  des- 
selben mitQuecksilberchlorid,  nach 
Roucher  LXXII  256. 


Quecksilberoxydul ,      Verbindungen 

desselben  mit  Salpetersäure,  unters. 

von  Marignac  LXXII  55,  von 

Gerhardt  LXXII  74. 
~     phosphorsaures  u.  salpetersaures 

LXXII  80. 

R. 

Radicale,  organische,  über  ihre  Iso- 

lirung,   von  Frankland  LXXI 

17t. 
Rüben,    gelbe,    Aschenanalyse  von 

Herapath  LXXII  350. 
~       weifse,     Aschenanalyse    von 

Stamm  er  LXX  294. 
Runkelrüben ,     Aschenanalyse    von 

Herapath  LXXU  350. 

s/ 

Salicyläther,  Einwirkung  von  Baryt 
darauf,  unters,  v.  B  al y  LXX  269. 

Salithol,  V.  Baly  LXX  270. 

Salmiak,  Anwendung  desselben  in 
der  analytischen  Chemie,  nach 
Rjose  LXXII  324. 

Sandelholz,  Unters«  von  Meyer 
LXXII  320. 

Santalsäure,  v.  Meier  LXXII  320. 

Santonin,  Darstellung  nachCalloud 
LXXII  316. 

Schaafgalle,  unters,  von  Strecker 
LXX  179. 

Schädel  von  Kindern,  unters,  von 
Schlofsberger  LXX  14. 

Schiefsbaumwolle,  über  die  Löslich- 
keit derselben  in  Acther,  v.  Vohl 
LXX  360. 

Schmelzfarben,  rotbe,  für  Porcellan- 
malerei, n.  Salvetat  LXXII  114.  , 

Schwefel cyanbenzoyl  u«  dessen  Zer- 
setzungsproducle.  untersucht   von  i 
Quadrat  LXXI  13.  j 

Schwefelsäure  und  Zucker,  Reaction 
mit  organischen  Stoffen ,  nach 
Schnitze  LXXI  266. 

—  spec.  Gewicht  jder  wasserhal- 
tigen,, nach  Bineau  LXXII  226, 

Schwefligsaure  Salze,  über  einige, 
von  Danson  LXXII  228. 

Schweinegalle,  unters,  v.  Strecker 
LXX  179. 

Selenige  Säure,  Salze  derselben, 
untersucht  von  Muspratt  LXX 
274. 

Selenofurfol,  v.  Cahours  LXIX  87. 


S(tDhregütei(, 
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jSenCsfimeQ,  Oel  d^selben,  v.Parby 

LXIX  1. 
Shea-Butter,  Zusammensetzung  nach 

Thomson  u.  Wood  LXl^n^TO. 
Silberoxyd,  bassinsaures  LXX II  270. 

—  chlorniceinsaures  LXX  259. 

—  cyanursaures  LXXIJ  2t. 

—  erucasaures  LXlX  4. 

—  metaphosphorsaures  LXXII  236. 

—  pbosphorsaures  LXXII  253* 
Siliciumchlorur ,    Producte    d'araus, 

unters,  v.  Pierre  LXIX  74. 
Spargeln,  Aschenanalyse  v. Schien- 

kamp  LXX  319. 
Sphäroidaier  Zustand,   über  densel- 
ben,  V.  Boutigny  LXXI  295. 
StSrkmehl ,    Bestimmung    desselben, 

nach  Schwarz  LXX  54,    nach 

Fehling  LXXII  106. 
Stearin,  über  die  Zusammensetzung 

desselben,  TonArzbächer  LXX 

239. 
Steinkohlentheer ,  unters,  v*  Mans- 

field  LXIX  162. 
StickstoflP,  Bereitung  desselben,  nach 

Correnwinder  LXXII  225. 
Stickstofifbleioxyd ,  über  dasselbe,  v. 

Stammer  LXX  296, 
Stickstotfgehalt  verschiedener  Futter- 
kräuter, nach  Henneberg  LXIX 

339, 
Slickstoffoxydul ,    Siedepunct    nach 

Regnault  LXXII  132. 
Strontian,    Löthrohrreactionen  nach 

Muspratt  LXXII  118. 
Strychnin,  Untersuchung  desselben, 

V.Abel  U.Nicholson  LXXI  79. 

—  bromwasserstotfs.  LXXI  86. 

—  Chlorwasserstoffs.  LXXI  84. 

—  —  Quecksilberchlorid  LXXI  99. 

—  —   Onecksilbercyanid  LXXI  101. 

—  chromsaures  LXXI  91. 

—  gechlortes  LXIX  14. 

—  jodwasserstoffsaures  LXXI  86. 

—  -Goldchlorid  LXXI  96. 

—  -Quecksilberchlorid  LXXI  98* 

—  -Quecksilbercyanld   LXXI   100. 

—  -Platinchlorid  LXXI  94. 

■^     -Palladiumchlorür  LXXI  97. 

—  oxalsaures  LXXI  92. 

—  salpetersaures  LXXI  90« 

—  schwefelcyanwasserstoffsaures 
LXXI  89. 

—  schwefelsaures  LXXI  89. 

—  —  Quecksilberchlorid  LXXI  99. 
^    Weinsäure«  LXXI  93. 


Strychnin,  übßrchlqrs«  LXXI  .62. 

—  überjodsaures  IXXI  64. 
Styracin,  über  dasseDie,   von  Toel 

LXX  1. 
V.  Strecker  LXX  10. 

—  —  —  V.  I^archand  L^I  357. 
Styron,  von  Toel  LXX  4. 
SuccinaminsSure,   vop  laurpnt   u. 

Gerhardt  LXXlI  2^2. 

Succinimid,  Sil  her  Verbindungen  des- 
selben LXXII  291. 

SulfanilsSure,  von  Hofmann  LXX 
134. 

Sulfobenzol,  v.  Oahours  LXX  41. 

Sulfocarbanilid,  v.  Hofmann  LXX 
143  und  145. 

Sulfohydrochinon,  unters,  v.  Wo  hl  er 
LXIX  295. 

T. 

Talgsäure,  aus  Senfsamen  LXIX  7. 

—  Zusammensetzung  nach  Laurent 
und  Gerhardt  ÜCXll  272. 

Tamarinden,  üb.  d.  flüchtigen  Säureii 

derselben,  von  Gorup-Besanez 

LXIX  369. 
Terpentinöl,  Verbindungen  desselben 

mit  Wasser,  nach  I>eville  LXXI 

348. 
Thierstoffe,    Producte  der  trocknen 

Destillation,  unters.  V.Anderson 

LXX  32* 
Thiofurfol,  v.  Cahours  LXIX  86. 
Thionaphtalin-Schwefebäure  LXXII 

297. 
Thonerde,  kohlensaure,  v.  Muspratt 

LXXII  120. 
Titan,  Aequivalent  desselben,   nach 

Demoly  LXXII  213. 

—  Verbindungen  nach  Demoly 
LXXII  259. 

Toluol ,  aus  Steinkohlentheer  LXIX 
179. 

Traubensaft,  optische  Analyse  des- 
selben, nachBouchardHt  LXXII 
159. 

Traubens^ure,  optische  Beziehuneea 
derselben,  nach  Paste ur  LXXH 
164. 

Trichlorcbinon,   v.  Städeler  LXIX 

318. 
Trichlorhydrochinon  LXIX  321. 
Trinitranisol,  v.  Cahours  LXIX  238, 
Tyrosin,    Darstellung    nach   Bopp 

LXIX  20. 


Annal.  d.  Chomio  tu  Pharm.  LZZU.  Dd.  8.  Holt. 
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Tyrosin,   über  dasselbe,    von  Hin- 
terberger  LXXI  73. 


u. 


Ueberchlorsfiure ,  Verbindungen  mit 
organischen  Basen,  unters,  von 
Bödeker  d.  j.  LXXI  59. 

Ueberjodsäure,  Verbindungen  mit 
organischen  Basen,  nach  Böde- 
ker d.  j.  LXXI  59. 

V. 

Valeral,  von  Keller  LXXII  34. 

Valeramin,  von  Wurtz  LXXI  340. 

Valeriana  officinalis,  über  die  nicht 
flüchtigen  Säurep  der  Wurzel,  von 
Czyrniansky  LXXI  21. 

Valeriansäure,  Electrolyse  derselben, 
unters,  v.  Kolbe  LXIX  259. 

—  aus  Fetten   LXX  113  und  114. 

—  Trennung  von  Essigsäure,  nach 
Lieb  ig  LXXI  355. 

Valyl,  entdeckt  v.  Kolbe  LXIX  261. 

Venenstein,  unters,  von  S chlo fs- 
ber ger  LXIX  255. 

Vogelbeeren ,  Branntwein  daraus, 
nach  Liebig  LXXI  1^0. 

w. 

Wachs,  über  die  chemische  Natur 
desselben,  v.  Brodie  LXXI  144. 

Wärme,  latente,  Beziehungen  der- 
selben, nach  Person  LXXlI  122. 

—  Entwickelung  bei  chemischen 
Processen,  nach  Favre  u.  Sil- 
bermann LXXII  202. 

—  spec.  des  Kaliums,  Bleis,  Queck- 
silbers und  Broms,  nach  R  e  g  n  a  u  1 1 
LXXII  127. 

—  strahlende  LXXII  136. 
Wasser,  Zusammensetzung  eines  Lon- 
doner, V.  Mitchell  LXXI  359. 

—  der  Themse,  Zusammensetzung 
nach  Ashley  LXXI  360* 

—  Zusammensetzung  des  aus  dem 
todten  Meer,  nach  Marchand 
LXXII  220;   des  Aus  dem  mittel- 


ländischen nach  Usiglio  LXXII 
221. 

Wasserstoff,  Durchgang  desselben 
durch  starre  Körper,  n.  Louyet 
LXXII  121. 

Wein,  Beobachtungen  über  das  Ge- 
frieren desselben,  von  Boussin- 
gault  LXX  308. 

—  Untersuchung  einiger  Sorten  der 
Bergstrafse,  von  Kersting  LXX 
250. 

Weinsäure,  über  die  Veranderangen 
derselben  in  der  Wärme,  von 
Laurent  u.Gerhardt  LXX 348, 
optische  Verhältnisse   LXXII  164. 

Weifskraut-,  Aschenanalyse ,  von 
Stamm  er  LXX  294. 

X. 

Xanthogenamid,  v.  Debus  LXXII  8. 

—  -Platinchlorid  LXXII  15. 
Xanthogensaure'  Salze,    Einwirkung 

des  Ammoniaks  auf  das  durch  Jod 
hervorgebrachte  Oxydationspro- 
duct  LXXII  1. 


Z. 


Zimmtsäure ,  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlorid darauf  LaX  43. 

Zinkäthyl,  von  Frankland  LXXI 
213. 

Zinkoxyd,  selenigsaures  LXX  276. 

Zinn ,  Aequivalent  desselben  ,  nach 
Mulder  LXXII  212. 

Zinnoxyd,  krystallisirtes,  nach  Da u- 
bröe  LXXII  262« 

Zucker ,  vortheilhafte  Gewianang 
desselben  aus  Zuckerrohr  und 
Runkelrüben  LXXII  101. 

—  quantitative  Bestimmung  des- 
selben, nach  Fehlin g  LXXII  106. 

—  Bestimmung  desselben  mittelst 
des  Polarisationsapparats ,  nach 
Clerget  LXXII  145. 

—  in  der  Leber,  nach  Bernard 
und  Barreswil  LXXII  318. 

—  im  Eiweifs,  nach  Aldriirde 
LXXII  319. 


Autorenre^ster< 


A. 


Abel  und  Nicholson,  Unters,  uher 
Strycbnin  LXXI  79. 

—  und  Rowney,  Untersuchung 
der  Mineralwasser  v.  Cheltenham 
LXIX  246. 

Aldrigde,  Zucker  im  EiweifsLXXII 

319. 
Anderson,  über  den  Farbstoff  der 

Morinda  citrifolia  LXXI  216. 

—  über  die  Producte  der  trocknen 
Destillation  v.  Thierstoffen  LXX  32. 

Andrews,  über  Wärmeentwicke- 
lung  bei  chemischen  Processen 
LXXII  210. 

Arzbficher,  über  die  Zusammen- 
setzung des  Stearins  LXX  239. 

Ashley,  Zusammens.  des  Themse- 
Wassers  LXXI  360. 


B. 


Baly,    über    die   Einwirkung    von 

Baryt  auf  Salicyläther  LXX  269. 
Barreswil  und  Bernard,  Zucker 

in  der  Leber  LXXII  318. 
Baumert,    über    ein   Oxydations- 

product  aus  Brucin  LXX  337. 
Becquerel,   optische  Analyse  des 

Bluts  LXXII  162. 

—  über  färb.  Lichtbilder  LXXII  176. 

—  über  die  Wirkung  des  Electro- 
magneten  auf  einige  Körper  LXXII 
197. 

Bernard  und  Barreswil  s.  Bar- 
reswiL 

—  über  die  Wirkung  des  pankrea- 
tischen  Saftes  bei  der  Verdauung 
LXXII  323. 

Bickell,  Zusammensetzung  einiger 
Quellenproducte  von  Island  LXX 
290. 

B  i  n  e  a  u ,  spec.  Gewicht  der  wasser- 
haltigen Schwefelsäure  LXXII  226* 


B  i  n  e  a  u ,  über  die  Verbindungen  des 
Camphors  mit  schwefliger  Saure 
LXX  276. 

Biot,  über  Polarisationserscheinun- 
gen organischer  Stoffe  LXXI1 169. 

Blanquart-Evrard,  über  Licht- 
bilder auf  Papier  LXXII  178. 

Blyth,  über  die  Zusammensetzung 
und  Zersetzungsprod.  des  Coniins 
LXX  73. 

Bödeker,  chemisch-physiologische 
Untersuchung  einiger  Stoffe  aus  der 
Familie  d.  Menispermeen  LXIX  37. 

—  über  krystallisirte  Phosphate  v. 
Kalk  u.  Alanganoxydul  LXIX  206. 

Bödeker  d.  j.,  über  die  Salze  der 
Ueberchlor  -  und  Ueberjodsäure 
mit  organischen  Basen  LXXI  59. 

Bopp,  Einiges  über  Albumin,  Ca- 
sein  und  Fibrin  LXIX  16. 

Bothe,  über  Peucedanin  LXXII  308. 

Bouchardat,  über  Polarisations- 
erscheinungen organischer  Stoffe 
LXXII  168. 

—  optische  Analyse  des  Trauben- 
safts u.  diabetischen  Harns  LXXII 
159. 

Boussingault,  Beobachtungen  über 
das  Gefrieren  des  Weins  LXX  308. 

Boutigny,  über  den  spbäroidalen 
Zustand  der  Körper  LXXI  295. 

Brazier  und  Mayer  s.  Mayer. 

Brodie,  über  die  chemische  Natur 
des  Wachses  LXXI  144. 

Brom  eis,  über  eine  schwefelwas- 
serstoffhaltiffe  Soolquelle  bei  Han- 
nover LXIX  115. 

—  Th.,   über  die  basischen  Ver- 
bindungen des  Bleioxyds  mit  Sal- ' 
petersäure  LXXII  38. 

Brooke,    Lichtbilder    auf    Papier 

LXXII  181. 
6 uff,    über    die   electromotorische 

Kraft  der  Muskeln  LXX  366  und 

LXXI  239. 
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Bull,  BeobaehtuDgen  aber  Emulsin 
LXIX  145. 

C. 

Cahours,  über  Furfarol  LXIX  82. 

—  über  die  Einwirkui^^  von  Sal- 
peter-Schwefelsäure auf  organi- 
sche Substanzen  LXIX  230. 

—  über  die  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlorid auf  organische  Sub- 
stanzen LXX  39. 

•^    über  Cblorpikrin  LXXII  296. 
Calloud,  über  Santonin  LXXlI  316. 
Carl,  Darstellung  6ei  Chfotoforms 

LXXII  97. 
Ghancel,  trockne  Destillation  des 

benzoes.  Kalks  LXXII  281. 

—  über  Nitroverbindungen  dei* 
Benzodreibe  und  ihre  Abkömm- 
linge LXXII  274. 

Chodiiew,  Beiträge  zur  Kenntiiifl 
der  Alkoholate  und  der  Salpeters. 
Magnesia  LXXI  24t« 

Clandet»  über  Photographie  LXXII 
173. 

C 1  e  r  g  e  t ,  über  Saccharimetrie  LXXII 
145. 

Cörrenwinder ,  ^ereitnng  von 
Stickstoff  LXXII  225. 

Czyrniansky,  über  d. nicht  flüch- 
tigen Säuren  der  Batdrianwürtel 
LXXI  21. 


D. 


D  a  n  80  n ,  über  schwefligsaare  Salze 
LXXII  228. 

Darb 7,  Unters,  der  ausgeprefsteii 
Oele  des  schwarzen  und  weifsen 
Senfsamens  LXIX  1. 

Da  aber,  über  die  Krystallform  ei- 
niger organischen  Körper  LXXI  65« 

DanDr6e,  Darstellung  krystallisirtör 
Mineralien  LXXII  262. 

Debus,  Einwh'kung  des  Ammoniakil 
auf  das  durch  Jod  hervorgebrachte 

'  Oxydationsproduci  der  xanthogen- 
sauren  Salze  LXXII  1. 

D  •  m  0 1  y ,  über  das  Aeqoivalent  des 
Titans  LXXII  215. 

—  Ober  Verbindungen  des  Titans 
LXXII  259. 

Depretz,  über  Schmelzen  u«  Ver- 
flüchtigen dniger  Körper  LXXII 
133. 


Desains,  s.  Provostaye. 

Dessaignes,  über  die  Umwand- 
lung der  Aepfelsäure  in  Bernstein- 
säure LXX  102. 

Deville,  über  Terpentinöl  LXXI 
348. 

Dumas »  Bericht  über  die  Ent- 
deckungen des  Hrn.  Wurtz  LXXI 
342. 

E. 

E  b  e  I  m  e  n ,  Trennung  einiger  Metalle 
mittelst  Schwefelwasserstoff  auf 
trocknem  Weg  LXXll  329. 

Einbroidt,  Beiträge  ztir  AtOthen- 
theorie  L^X  281. 

Eiigelhardt,  über  die  De8tilla- 
tionsproducte  der  MilcIiSfittre  LXX 
24i. 

Erlenmayer,  über  basisches  Cyän- 
blei  LXXII  265. 


F. 


Faräday,   magnetisches  Verhaltet 

des     nismnths  ,     Antimons    etc. 

LXXII  185. 
Favre    und    Silbermann,    über 

chemische  Wirkungen  des  Lichts 

LXXII  173. 

—  . —  —  über  WärmeentvHcke- 
lung  bei  chemischen  Processen 
LXXII  202. 

Fehling,  quantitative  Bestimmung 
tori  Zucker  und  Stärkmehl  mit- 
telst Kupfervitriol  LXXII  106. 

Fizeau  und  Foucault,  über  In- 
terferenz der  Wärme  LXXII  137« 

Fleitmann,  über  die  verschiede- 
nen Modificationen  der  Phosphor- 
dänre  LXXII  231. 

F  r  a  n  k  1  a  n  d ,  über  die  Isolimhg  der 
organischen   Radicale  LXXI  171. 

^—  über  eine  neue  Reibe  organi- 
scher Körper,  welche  Metalle, 
Phosphor  etc.  enthalten  LXXI  213. 

Freseiiius,  Afrimoniäkgehalt  der 
Atmosphäre  LXXII  2ia 

Fritzsche,  über  ititrobarmälidin 
LXXII  306. 

—  über  Harmalaroth  LXXtl  319. 


G. 


Gerhardt,  Beiti'äge  cur  KtontnSfi 
der  OaecksilbersikM  LXXII  74. 
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Tj6tikfit  üncf  Laurent,  ^il^he 
Laurent  urtd  Gerhafdt. 

-^  lind  lies  -  Bodärt,  trockne 
Destillation  des  camphörs»  Kalks 
LXXit  293. 

Gladstone,  über  PhoiiphöVoiybro- 
mid  LXXII  253. 

G  0  d  e  f  r  i  n ,  Darstellung  des  Chloro- 
forms LXXII  96. 

Gorup^Besanez,  AmeiseDsSurfe  in 
den  ßrennnesseiri  LXXtl  267. 

—  —  Buttersäürö  in  den  Frficbten 
des  Seifenbaums  und  über  die 
flüchtigen  SSureh  der  Tamarinden 
LXIX  369. 

uiid  Friedrich  Will,  ober 

Guahin  aus   den  £xcrementen  der 

.   Kreuzspinne  LXIX  117. 

Gfiepenkerl,  über  Kar  töffelkfank- 
beit  und  ihre  Beziehung  zu  den 
Aschenbestandtheileii  LaIX  354. 

~  Ascbenanalyse^  von  Schnitt^alat. 
Kartoffeln  und  Runkelrüben  LXIX 
360. 

Gucke1bei*ger  ,  üb^r  Caprylon 
LXIX  201. 


H. 


Hardwick,  Unters,  des  Bassiaöls 
LXXII  26B. 

Heijningen,  vaä,  äbier  Chinoüdin 
LXXII  303. 

Heiutz,  Zusanimens.  der  unorgani- 
schen Bestandtheile  der  Knochen 
LXXII  263. 

Renneberg,  Beiträge  ^uf*  Ernäh- 
rungslehre LXIX  336. 

Herapath,  Verbindungen  der  Bor- 
säure mit  Bleioxyd  LXXII  254. 

—  Aschen arialysen  L^XII  350. 
Hinterberger,   Untersuchung  des 

Ochseiihorns  LXXI  70. 
iHirzel,  über  Imperatoriaöl   LXXH 

313. 
Hlasiwetz,  Untersuchung  desAsa- 

fötidaöles  LXXI  23. 
Hofmann,    Beiträge  zur  Kenptnifs 

der  fluchtigen  organischen  Basen 

LXX  129. 

—  •  über  c^lifornisches  Gold  LXX 
255. 

—  Zusammensetzung  u.Zersetzungs- 
producte  des  Mcsitilols  LXXI  121. 

IlurauU,  siehe  Laroc<Iue. 


Kellör,  ühbt  die  ahorg^nischeil  Be- 
standtheile des  Fleisdies  LXX  91. 

—  über  die  Oxydationsproducte  des 
Klebd<-s  itfit  SbhwefblsäUi-^  und 
Braunstein  LXXit  24« 

K  e  r  s 1 1  n  g  ,  Untersuchung  eihiffer 
Weinsorten  der  Bergstrafiie  LXX 
250. 

Kefsler^  Damdlung  de^  Chloro- 
forms LXXII  98. 

KiJoblaiibh,Potarisätioi]f  d.  Wärtti^ 
LXXII  142. 

Knop,  jdn..  Ober  chrotnsauires  Ko« 
pfei-oxyd-Kali  LXX  52l. 

Kolbe,  Unters,  über  d.  Electfolyse 
brganiitcher  Yerbiridungen  LXHE 
257. 

Kremers,  über  schwefligs.  Phos- 
phorchlorid LXX  297. 

—  über  die  Formel  des  chinasauren 
Rupferoxydd  LXXII  92. 


L. 


Larocque  und  Htirault,  Darstel- 
lung  des  Chloroforms  LXXH  96. 

Lassaigne,  Zusanmiensctznng  der 
durch  Respiration  veränderten  Luft 
LXXII  220. 

^—  über  eine  Anwendung  v.  phos- 
phorsaurem Silberoxyd  lXXII  253. 

Laurent,  über  Chlor-  und  Brom 
enthaltende  Alkaloide  LXIX  8. 

—  über  Ferridcyaiikalium  -  Natrium 
LXXII  266. 

—  über  einige  Zersetzungspröducte 
des  Indigo's  LXXII  282; 

—  neue  Verbindungen  d.  Naphtalins 
LXXII  297. 

—  über  Bibromcinchonin  LXXII  3Ö5. 

—  u.  Chance  1,  über Flarin LXXit 
281. 

—  u.  Gerhardt,  Über  die  Verän- 
derungen der  Weinsäure  in  der 
Wärme  LXX  348. 

über  die  Zusammensetzung  d^r 

Talgsäure  LXXII  272. 

Silberverbindungen  des  5Üc- 

cinimids  LXXII  291. 

Lieb  ich,  Einwirkung  von  KsU  auf 
Kaffeegerbsäure  LXXI  57; 

Liebig,  G.,  Bestimmung  des  Fett- 
gehalts eines  Muskels  LXX  343. 

Liebig,  J.,  über  die  Darstblliing 
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der  Bernsteinsäure  aus  Aepfebanre 
LXX  104  und  363. 
Lieb  ig,    J.,    über    die  OzydätioD 
orffanischer     Verbindungen    LXX 

—  Branntwein  aus  dem  Vogelbeer- 
saft LXXI  120. 

—  Trennung  einiger  Säuren  der 
Reihe  Cn  H»  O4  LXXI  355. 

Lies-Bodart  u.  Gerhardt,  siehe 
Gerhardt  u.  Lies-Bodart. 

List,  über  Asdepion  LXIX  125. 

Louyet,  über  das  Aequivalent  des 
Fluors  LXX  234. 

—  über  den  Durchgang  des  Was- 
serstoffs durch  starre  Körper  LXXII 
121. 

—  Darstellung  von  reinem  Kobalt- 
oxyd  LXXII  257. 

M. 

Mansfield,  Untersuchung  des  Stein- 
kohlentheers  LXIX  162. 

Marchand,  über  die  Zusammen- 
setzung des  Styracins  LXXI  357. 

—  Zusammensetzung  der  Wassers 
vom  todten  Meer  LXXII  221. 

Marignac,  über  das  Atomgewicht 
des  Lanthans  und  Didyms  LXXI 
306. 

—  über  salpetersaures  Quccksilber- 
oxydul  LXXII  55. 

Marsson,  über  Igasursäure  LXXII 
296. 

—  über  Gänsegalle  LXXII  317. 
Martin,   über  rbotographie  LXXII 

180. 
Maule,  über Nitromesidin LXXI  137. 
Mayer  und  Brazier,  Analyse  der 

Flachsasche  und  des  Bodens  LXXI 

314. 
Med  lock,    Unters,    der  Amylreihe 

LXIX  214  und  LXXI  104. 
Meier,  über  Sandelholz  LXXII  320. 
M  e  I  s  e  n  s ,    vortheil hafte   Bereitung 

von  Zucker  aus  Zuckerrohr  und 

Runkelrüben  LXXII  101. 
M eurer,    Darstellung   des  Chloro- 
forms LXXII  95. 
Mialhe    und    Soubeiran,     über 

Chloroform  LXXI  225. 
Millon,  Reagens  auf  Proteinstoffe 

LXXII  349. 
Mitchel,    Zusammensetzung  eines 

Londoner  Trinkwassers  LXXI  359. 


Müller,  Aschenanalyse  desOlireii- 

baums  LXXII  349. 
Mulder,  über  das  Aequivalent  des 

Zinns  LXXII  212. 

—  über  Zersetzungsproducte     der 
AI06  LXXII  285. 

Muspratt,  über  die  Salze  der  se- 
lenigen Säure  LXX  274. 

—  über  kohlens.  Thonerde  LXXII 
120. 

—  Löthrohrreactionen    von    Baryt 
und  Strontian  LXXII  Ua 


P. 


Pasteur,  über  die  optischen  Ver^ 

hältnisse  der  Weinsäure  und  Trau- 
bensäure LXXII  164. 
Person,  über  latente  Schmelzwärme 

LXXII  122. 
Persoz,  über  das  Aequivalent  und 

einige  Salze  des  Kupfers  LXX  321. 
Pettenkofer,  über Kupferamalgam 

LXX  344. 
Pierloz-Feldmann,  Darstell,  des 

Chloroforms  LXXII  97. 
Pierre,  über  einige  Verbindungen 

des  Siliciums  LXIX  73. 
Plücker,  üb.  Diamagnetismus  LXXII 

190. 
Poggcndorff,   siehe  Weber   und 

Poggendorff. 
Poggiale,   über  optische  Prüfung 

der  Milch  LXXD  161. 
Porter,    Untersuchung   der  Asche 

menschlicherExcrementeLXXI  109. 

—  über  ein  Product  der  Einw^ir- 
kung  der  Salpetersäure  auf  Holz- 
faser LXXI  115. 

Posselt,  über  die  Bestandtheile  der 
Epheusamen  LXIX  62. 

—  über  eine  neue  Sorte  von  Bal- 
samum  Copaivae  LXIX  67. 

Provostaye  und  Desains,  über 
strahlende  Wärme  LXXII  136. 

0. 

Quadrats'^flber  die  einfachen  Pla- 
tincyanverbindungen  LXX  300« 

—  über  Schwefelcyanbenzoyl  und 
dessen  Zersetzungsprod,  LXXI  13. 

R. 

Raewsky,  über  die  Verbindungen 
des  Platins  mit  Nicotin  LXX  ^. 
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Ragsky,  Auffindnng  von  Chloro- 
form im  Blut  LXXII  347. 

Rammeisberg,  Verbindungen  des 
Lithions  mit  Phosphorsäure  LXXII 
250. 

R  e gn  aul  t ,  spec.  Wärme  des  Kaliums, 
Bleis,  Quecksilb.  u.  Broms  LXXII 
127. 

—  über  den  Siedcpunct  des  Broms 
und  Stickstolfoxyduls  LXXII  132. 

Reiset,  über  die  Vortheile  einer 
fractionirten  Melkung  und^usam- 
mensetzung  der  Milch  LXXI  231. 

Reynoso,  Verfahren  zur  Entdek> 
kung  V.  Brom  u.  Jod  LXXII  328.. 

Rochleder,  über  Caffein  LXIX 
120  und  LXXI  1. 

Rose,  H.,  quantitative  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  LXXII  331,  des 
Arseniks  LXXII  336,  Antimons 
LXXII  340,  Fluors  LXXII  343. 

—  über  die  Metaphosphorsäuren 
LXXII  228. 

—  über  phosphorsaure  Alkalisalze 
LXXII  249. 

-^  über  Doppelsalze  der  Arsenik- 
säure LXXil  259. 

—  über  die  Anwendung  des  Sal- 
miaks in  der  analytischen  Chemie 
LXXII  324. 

Roucher,   über  die  Verbindungen 
<   des  Quecksilberoxyds  mit  Queck- 
silberchlorid LXXII  256. 
Rowney   und  Abel,   siehe  Abel 
und  Rowney. 

S. 
Saint-Evre,  über  chlorhaltige Zer- 

setzungsproducte  der  Benzoesäure 

LXX  257. 
Salve  tat,  Untersuchung  derrothen- 

Schmelzfarben  für  Porcellan  LNXII 

114. 

—  Anwendung  des  Platins  in  der 
Porcellanmalerei  LXXII  263. 

—  Baldriansäure  aus  Saflor  LXXII 
267. 

Schcrer,  flüchtige  fette  Säuren  in 
der  Fleischflüssigkeit  LXIX  196. 

Schiel,  Analyse  der  Krappsamen- 
asche LXIX  143. 

Schlaginweit,  Eohlensäuregehalt 
der  Atmosphäre  in  den  Alpen 
LXXII  216. 

Schlienkamp,  Aschenanalyse  der 
fiohlknospen  u»  Spargeln  LXX  319. 


Schlieper,  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  Fettsäure  LXX  121. 

Schlofs berger,  Untersuch*  eines 
Venensteins  LXIX  255. 

—  über  den  erweichten  Kinder- 
schädel LXX  14. 

'Schneider,  über  die  Oxydation 
der  flüchtigen  Destillationsproducte 
der  Fette  LXX  107. 

Schönbein,  über  Ozon  LXXII  222. 

Schnitze,  über  die  Einwirkung'  v. 

'  Zucker  und  Schwefelsäure  auf 
organische  Stoff'e  LXXI  266. 

—  über  die  Zusammensetzung  der 
Arterienhäute  LXXI  277. 

Schwarz,  über  die  Bestimmung 
des  Stärkmehls  auf  nassem  Weg 
LXX  54. 

Schwarz,  über  die  Bestimmung  der 
Chroms  LXIX  209. 

S  i  e  m  e  r  1  i  n  g ,  Darstellung  d.  Chloro- 
forms LXXII  99. 

Silbermann,  siehe  Favre. 

Soubeiran  und  Miathe,  über 
Chloroform  LXXI  225* 

—  Vorschrift  zur  Darstellung  des 
Chloroforms  LXXII  94. 

Städeler,  über  die  chlorhaltigen 
Zersetzungsproducte  der  China- 
säure LXIX  300. 

—  über  die  Verwandlungsproducte 
der  Milchsäure  durch  Chlor  LXIX 
333. 

—  über  die  Analyse  chlorhaltiger 
organischer  Verbindungen  LXIX 
334. 

S  t  a  m  m  e  r ,  Aschenanalyse  v.  Weifs- 
kraut und  weifsen  Rüben  LXX  294. 

—  über  Slickstoff'bleioxyd  LXX  296. 
Stenhouse,  über  die  näheren Be- 

standtheile  einiger  Flechten  LXX 
218. 

—  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ani- 
säure  LXX  253. 

—  über  die  stickstofilialtigen  ^e- 
standtheilc  von  Vegetabilien ,  als 
Quellen  von  Alkaloi'den  LXX  198 
und  LXXII  86. 

Strecker,  über  die  Cons<ution 
des  Styracins  LXX  10. 

—  Beobachtungen  über  d^  Galle 
verschiedener  Thiere  LX  149. 

—  Zusammensetzung  de  Leucins 
LXXII  89. 

Svanberg,  über  das  Aef^*  Queck- 
silbers n.  Magnesiums'^^^II  215. 
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Thomson,  Jaraes,  über  das  Ge- 
webe an  den  ägyptischen  Mumien 
LXIX  J2a 

—  R.  Di  und  Wood,  «über  die 
Zusammensetzung  der  Sheabutter. 
und  des  chinesischen  vegetabili- 
schen Talgs  LXXII  273. 

Toel,  über  Styracin  LXX  1, 


ü. 


Ülex,  über  Atakamit  LXIX  361. 
—    über  eine  borsaure  Verbindung 

LXX  49. 
Ullgreen,     über    Trennung    des 

Antimons  von  Arsenik  LXIX  363. 
Usiglio,  Zusammens.  des  Wassers 

des  mittelländischen  Meeres  LXXII 

221. 


V. 


Verdeil,  Unters,  der  Blutasche  ver- 
schiedener Thiere  LXIX  89. 

Vögeli,  iuber  zwei  neue  Verbin- 
dungen von  Phosphorsäure  mit 
Aelher  LXIX  180. 

Vohl,  •  über  die  Löslichkeit  der 
Schiefsbaumwolle  in  Aether  LXX 
360. 

w. 

Wacken roder,  über  die  Zusam- 
mensetzung des  Boraxweinsteins 
LXXil  295. 

—     über  Cerinin  LXXII  315. 

Wächter,  über  die  Bereitung  von 
Schmelzfarhen  LXIX  99. 


Wächter,    über   aventurinähnlich^ 

Porcellanelasur  LXX  57» 
Weber,   über  die  Bestimmung  der 

Magnesia   durch  Phosphorsäure  u. 

die  der  Phosphors,  durch  Magnesia 

LXX  278. 

—  u.  Poggendorff,  über  Magne- 
tismus und  Diamagnetismus  LXXII 
182. 

Weppen,  über  die  IVirhtexistenz 
des  Crotonins  LXX  254. 

Wert  he  im,  über  Piperin  LXX  58. 

Wiedemann,  über  electrische  Ver- 
hältnisse der  Krystalle  LXXII   193. 

Will,  Friedrich  und  Gorup- 
ßesanez,  über  Guanin  aus  den 
Excrementen  d.  Kreuzspinne  LXIX 
117. 

Wo  hier,  Unters,  der  C|iinonreihe 
LXIX  294. 

—  Bemerkungen  zu  dem  gericht- 
lichen Verfahren  bei  Arsenikver- 
giftungen LXIX  364. 

—  Allantoin  im  Kälberharn  LXX 
229* 

—  über  Bestimmung  des  Kobalts 
LXX  256: 

Wood,  siehe  Thomson,  R.  D. 

W  u  r  t  z ,  über  die  Verbindungen  von 
Cyansäure  und  Cyanursäure  mit 
Aethyl-  ,  Methyl  -  und  Amyloxyd 
und  die  daraus  entstehenden  Pro- 
ducte  LXXI  326. 


z. 


Zwenger,  Einwirkung  der  Phos- 
phorsäüre  auf  Cholesterin  LXIX 
347. 
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